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In Liebe fu¨r Rieke

By the time you’ve sorted out a complicated idea into little steps
that even a stupid machine can deal with,
you’ve learned something about it yourself.
Douglas Adams
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11 Einleitung
Im letzten Jahrhundert wurden sehr viele verschiedenartige Sauerstoffverbindungen entdeckt.
Gute Beispiele aus der großen Zahl von Verbindungen sind das TiO2 [1], das als strahlend wei-
ßes Farbpigment bekannt ist oder die faszinierende Verbindung YBa2Cu3O7−x [2], die bei tiefen
Temperaturen supraleitend wird.
Seit den letzten Jahrzehnten des 20. Jahrhunderts hat sich der Schwerpunkt der Forschung
ein wenig auf die Stickstoffverbindungen verlagert. Diese sind nicht minder interessant als die
zuvor erwa¨hnten Oxide, jedoch existiert ein Problem bei der Nitridsynthese: die Bindungsener-
gie des Stickstoffs von 946 kJ/mol [3]. Wird dieser Wert verglichen mit der Bindungsenergie
des Sauerstoffs (498 kJ/mol) [3], ist ersichtlich, warum der Großteil der auf der Erdoberfla¨-
che vorkommenden Verbindungen als Oxide und nicht als Nitride vorliegt [4]. In den letzten
Jahrzehnten gelang es jedoch immer besser, schwer zuga¨ngliche Verbindungen durch kunstvolle
Synthesen zu erzeugen, sei es durch Hochdrucksynthesen oder Techniken wie der Chemischen
Gasphasenabscheidung (engl.: Chemical Vapor Deposition; CVD).
Die wichtigsten technisch angewendeten Nitride sind der Halbleiter GaN [5] und das extrem har-
te Si3N4 [6]. Neben diesen sind jedoch auch die Eisennitride industriell bedeutend. Schon in den
1950er Jahren wurden die verschiedenen Nitride des Eisens von Jack et al. [7] untersucht. Die-
sen Verbindungen wurde viel Aufmerksamkeit zuteil, da sie zwei beachtenswerte Eigenschaften
innehaben. So besitzen sie eine sehr große Ha¨rte und ein großes magnetisches Moment, weshalb
diese Verbindungen bis heute mannigfaltige Verwendung in der Technik finden.
Seit 2001 ist eine sehr bemerkenswerte neue Art der Stickstoffverbindungen bekannt: das Per-
nitrid. Im Gegensatz zu den
”
klassischen“ Nitriden mit isolierten N3−-Ionen liegt der Stickstoff
dabei in N2-Hanteln vor, die zwei verschiedene Ladungen besitzen ko¨nnen. Im Jahre 2001 wur-
den mit BaN2 [8] und SrN2 [9] die beiden ersten Pernitride mit einer N
2−
2 -Spezies und 2006 mit
PtN2 [10, 11] das erste Pernitrid mit einer N
4−
2 -Spezies dargestellt. Die beiden Pernitridspezies
unterscheiden sich nicht nur in ihrer Ladung, sondern auch in den Eigenschaften und Synthese-
bedingungen.
Diese Arbeit besteht aus drei Teilen. Der Hauptteil ist den MN2-Verbindungen der Erdalkali-
und U¨bergangsmetalle gewidmet. Es werden die Unterschiede der beiden Pernitridspezies auf-
gezeigt, sowie die thermodynamische Stabilita¨t aller U¨bergangsmetallpernitride bzw. -dinitride
gegenu¨ber konkurrierenden Phasen untersucht und die Spezies der Pernitrideinheit dieser Ver-
bindungen vorhergesagt. Im zweiten Teil soll das Hochdruckverhalten der Eisennitride theore-
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tisch genauer untersucht werden. Aus praktischen Arbeiten ergibt sich das Verhalten bezu¨glich
der Temperatur. Analoge Arbeiten zum Hochdruckverhalten sind jedoch noch nicht durchgefu¨hrt
worden, was zum Teil daran liegt, dass diese Verbindungen erst jetzt als Einkristall vorliegen.
Der abschließende dritte Teil behandelt die hypothetische Phase FeON, welche unter moderatem
Druck darstellbar sein sollte, interessante Eigenschaften besitzt und zu der neuen Stoffklasse der
Oxidpernitride geho¨ren sollte.
32 Methodik und Theorie
2.1 Grundzu¨ge der theoretischen Methoden
2.1.1 Quantenchemie
Die von uns Menschen gewohnte Sicht der Dinge scheint nicht mehr versta¨ndlich, sogar wi-
derspru¨chlich, sobald wir nicht mehr Objekte im Makrokosmos betrachten. Seit der vorletzten
Jahrhundertwende ist bekannt, dass es mit der klassischen – Newtonschen – Physik nicht mo¨glich
ist, Vorga¨nge korrekt zu beschreiben, die sich auf atomarer Ebene abspielen. Diese Erkenntnis
war der Grundstein fu¨r eine Revolution unseres Weltbildes.
Als einer der wichtigsten Momente der Wissenschaftsgeschichte kann hierbei die Definition des
Planckschen Wirkungsquantums [12] – die Geburtsstunde der Quantisierung der Energie und
somit der Quantentheorie – angesehen werden. Erstmals wurde angenommen, dass die Ener-
giea¨nderung eines Systems nicht mit einer beliebigen Energiemenge einhergeht, sondern eines
diskreten Energiequants bedarf [13]. So postulierte Erwin Schro¨dinger 1926 [14] die nach ihm
benannte Gleichung, die ein quantenmechanisches System beschreibt1, als:
ih¯
∂Ψ
∂t
= HˆΨ
Hierbei ist Ψ die Wellenfunktion und Hˆ der Hamilton-Operator. Bei der Nutzung dieser Glei-
chung fu¨r die Vorhersage von chemischen Systemen (z.B. bei Aussagen u¨ber die Kristallstruktur
oder den Magnetismus) kann die potentielle Energie – und somit auch der Hamilton-Operator
– als zeitunabha¨ngig gena¨hert werden. Diese Vereinfachung fu¨hrt dazu, dass die zeitabha¨ngige
Schro¨dinger Gleichung in ihre stationa¨re Form umgewandelt wird:
HˆΨ = EΨ
Das Problem der zeitunabha¨ngigen Form besteht darin, dass die Gleichung zwar eine korrekte
Beschreibung bedeutet, jedoch fu¨r die meisten realen Systeme aufgrund ihrer Komplexita¨t im-
1Hierbei wird jedoch vorausgesetzt, dass das System nicht von ausserhalb gesto¨rt wird und dass es sich um ein
nicht relativistisches System handelt.
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mer noch nicht quantitativ anwendbar ist. Der Grund hierfu¨r ist die Bewegung aller Teilchen
im System und ihre Wechselwirkungen untereinander.
Die kinetische Energie der Atomkerne kann nach der Born–Oppenheimer-Na¨herung [15] zu-
na¨chst vernachla¨ssigt werden, da die Masse eines Atomkerns die des Elektrons um den Faktor
2000 (im Fall des Wasserstoffatoms) u¨bertrifft. Dies fu¨hrt dazu, dass die Kerne als ortsfest
angesehen werden ko¨nnen. Somit bleibt vor allem das – nichttriviale – Problem der Wech-
selwirkung der Elektronen untereinander, das nicht exakt lo¨sbar ist, da es unmo¨glich ist, auf
quantenmechanischer Ebene die Wechselwirkungen mehrerer Teilchen exakt zu bestimmen (sog.
Vielteilchenproblem). Diese Unbestimmbarkeit des exakten Potentials fu¨hrt dazu, dass nur Ein-
elektronensysteme (z. B. das H+2 –Moleku¨l und isoelektronische Systeme) eine exakt bestimmba-
re Wellenfunktion besitzen. Befindet sich nur ein Elektron im System, so beschra¨nken sich die
zu betrachtenden Wechselwirkungen auf die des Elektrons mit den Kernen und die der Kerne
untereinander. Existieren jedoch mehr Elektronen im System, so sind zudem noch die Wechsel-
wirkungen zwischen den einzelnen Elektronen zu beru¨cksichtigen. Der Hamilton-Operator der
elektronischen Schro¨dinger-Gleichung lautet:
Hˆ = − h¯
2
2me
n∑
i
∇2i︸ ︷︷ ︸
EElektronKin.
−
n∑
i
N∑
I
ZIe
2
4piε0riI︸ ︷︷ ︸
EElektron−KernPot.
+
1
2
n∑
ij
e2
4piε0rij︸ ︷︷ ︸
EElektron−ElektronPot.
Bei einem Allelektronensystem ist der elektronische Hamilton-Operator Hˆ so aufgebaut, dass
im ersten Term die kinetische Energie der Elektronen, im zweiten Term die Elektron–Kern-
Wechselwirkung und zuletzt die Elektron–Elektron-Wechselwirkung beschrieben werden.
Im Laufe der Jahre wurden verschiedene Methoden zur Berechnung der Austausch- und Kor-
relationswechselwirkung der Elektronen entwickelt, die die Wirklichkeit gut nachbilden, aber
nicht exakt sind. Zur Beschreibung der in dieser Arbeit untersuchten Systeme sind diese jedoch
hinreichend pra¨zise. Die Korrelationswechselwirkung ist eine Wechselwirkung der Elektronen
untereinander, die spinunabha¨ngig ist. Die exakte Korrelationsenergie ergibt sich aus dem Un-
terschied zwischen der tatsa¨chlichen Energie und der mittels Hartree–Fock-Rechnungen ermit-
telten Energie, da diese Methode die Korrelation vollsta¨ndig vernachla¨ssigt.
Die zweite Art der Elektron–Elektron-Wechselwirkung ist spinabha¨ngig und wird als die Aus-
tauschwechselwirkung bezeichnet. Nach dem Pauli-Verbot [16] mu¨ssen zwei Fermionen eines
Systems sich in mindestens einer Quantenzahl unterscheiden, so dass die Antisymmetrie der
Wellenfunktion erhalten bleibt. Somit ist es fu¨r Elektronen unmo¨glich, dass sie das gleiche Or-
bital besetzen, sofern ihr Spin gleichermaßen ausgerichtet ist. Dies fu¨hrt dazu, dass um jedes
Elektron die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fu¨r ein weiteres Elektron mit dem gleichen Spin auf
Null absinkt. Als Konsequenz aus diesem sogenannten Fermi-Loch ergibt sich, dass die effektive
Abschirmung der Elektronen mit dem gleichen Spin gegen die Kernladung abnimmt, da diese
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sich nicht so stark anna¨hern ko¨nnen und als Folge die gegenseitige Abschirmung nicht so effektiv
ist wie bei den Elektronen mit unterschiedlichem Spin.
Im Gegensatz zur Korrelationsenergie kann die Austauschenergie mit Hilfe von numerischen
Verfahren beru¨cksichtigt und in bestimmten Fa¨llen exakt berechnet werden. Durch den fort-
wa¨hrenden Anstieg der verfu¨gbaren Rechenkapazita¨t ko¨nnen immer komplexere und verfeinerte
Methoden verwendet werden, bei denen sich die erhaltene Wellenfunktion immer besser der
tatsa¨chlichen Wellenfunktion – und somit immer mehr der exakten Lo¨sung der Schro¨dinger-
Gleichung – anna¨hert.
2.1.2 Grundlagen der Hartree–Fock-Methode
Bei der Hartree–Fock-Methode (HF-Methode) [17] geht man davon aus, dass die elektronische
Wellenfunktion mit einer Slater-Determinante aus Einelektronenfunktionen beschrieben werden
kann. Jedes Elektron bewegt sich hierbei in einem elektrostatischen Feld, zusammengesetzt aus
dem Feld der Atomkerne und dem gemittelten Feld der u¨brigen n–1 Elektronen. Unter diesen
Voraussetzungen wird mit Hilfe des Ritz–Rayleigh-Variationsprinzips nun die energetisch gu¨n-
stigste Slater-Determinante unter Orthonormierung der Spinorbitale ermittelt, die somit den
Grundzustand beschreibt. Bei der HF-Methode wird von einzelnen Spinorbitalen anstatt von
einer Gesamtwellenfunktion ausgegangen. Bildet nun die Slater-Determinate den elektronischen
Grundzustand des Systems ab, so kann mit dieser Matrix weiter gearbeitet werden. Wird die
Schro¨dinger-Gleichung auf die einzelnen Spinorbitale angewandt, so ergibt sich fu¨r das Spinor-
bital φa mit dem Elektron 1:
fˆ1φa(1) = ²aφa(1)
Hierbei ist ²a die Spinorbitalenergie, φa das Spinorbital und fˆ der Fock-Operator, welcher sich
folgendermaßen zusammensetzt:
fˆ1 = hˆ1 +
∑
u
{
Jˆu(1)− Kˆu(1)
}
hˆ1 ist hierbei der Einelektronen-Hamilton-Operator. Der Coulomboperator Jˆu und der Aus-
tauschoperator Kˆu sind definiert als:
Ju(1)φa(1) =
e2
4piε0
{∫
φ∗u(2)
1
r12
φu(2)dx2
}
φa(1)
Ku(1)φa(1) =
e2
4piε0
{∫
φ∗u(2)
1
r12
φa(2)dx2
}
φu(1)
6 2 Methodik und Theorie
Wie die untere Gleichung zeigt, kann der Austauschoperator Ku exakt bestimmt werden. Soll
die Korrelationsenergie einbezogen werden, so mu¨ssen weitere Ansa¨tze wie die Møller-Plesset-
Sto¨rungstheorie [18] oder die Konfigurationswechselwirkungsmethode hinzugezogen werden. Ei-
ne weitere Eigenschaft der HF-Methode liegt in den Ansa¨tzen fu¨r die Coulomb- und Austau-
schoperatoren, da zur Berechnung der Gesamtenergie von Spinorbitalen ausgegangen wird, fu¨r
welche der Fock-Operator beno¨tigt wird. Da dieser Operator jedoch von allen anderen Spin-
orbitalen abha¨ngt, mu¨ssten die exakten Orbitale schon vorher bekannt sein, jedoch werden
genau diese gesucht. Die Lo¨sung des Problems liegt in der Nutzung eines iterativen Verfahr-
ens, bei dem zuna¨chst die Spinorbitale gescha¨tzt werden, dann der Fock-Operator aufgestellt
und anschließend die Hartree–Fock-Gleichung gelo¨st wird. Es werden iterativ abwechselnd die
Spinorbitale und der Fock-Operator optimiert, bis die Energiea¨nderung des Systems unter einen
Schwellenwert gefallen ist. So elegant die HF-Methode ist, so unpraktisch ist sie jedoch fu¨r die
Festko¨rperquantenmechanik aufgrund der fehlenden Behandlung der Korrelation, da Metalle
nur ungenu¨gend pra¨zise beschrieben werden.
2.1.3 Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie
Ein zweiter Ansatz zur Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung ist die Dichtefunktionaltheorie (DFT),
die gegenu¨ber der HF-Methode einige Vorteile im Rahmen der Festko¨rperchemie besitzt. Der
Hauptunterschied liegt darin, dass die Wellenfunktion als Funktion der Elektronendichte u¨ber
den Raum beschrieben [19] wird. Dies hat den großen Vorteil, dass die Beschreibung des Systems
nur noch u¨ber 3N Koordinaten geschieht. Durch diese Vereinfachung wird viel Rechenzeit ge-
spart, da nun viel weniger Terme gelo¨st werden mu¨ssen. So skaliert die HF-Methode mit etwa
n5 gegen die Anzahl der Elektronen, wa¨hrend es bei der DFT nur der Faktor n3 ist. Der andere
Vorteil ist, dass auch Rechnungen an metallischen Festko¨rpern mo¨glich sind [20].
P. Hohenberg und W. Kohn [21] zeigten 1964, dass der elektronische Grundzustand ein Funk-
tional der Elektronendichte ρ ist. Die DFT wurde jedoch erst anwendbar, nachdem W. Kohn
und L.J. Sham [22] eine Lo¨sung fu¨r die Wechselwirkungen der Elektronen untereinander pra¨sen-
tierten: Zu einem Referenzsystem ohne wechselwirkende Elektronen mit der gleichen Spindichte
wie das urspru¨ngliche System wird ein Potential hinzugefu¨gt, so dass dieses nichtwechselwir-
kende System zu einem nun quasi-nichtwechselwirkenden System wird. Diese Energie fu¨r ein
n-Elektronensystem kann somit beschrieben werden u¨ber:
E [ρ] = − h¯
2
2me
n∑
i=1
∫
Ψ∗i (r1)∇21Ψi(r1)dr1︸ ︷︷ ︸
Tˆ
− j0
N∑
I=1
Z1
rI1
ρ(r1)dr1︸ ︷︷ ︸
VElektron−Kern
+
1
2
j0
∫
ρ(r1)ρ(r2)
r12
dr1dr2︸ ︷︷ ︸
VElektron−Elektron
+EXC [ρ]
Hierbei ist j 0=e
2/4pi²0. Der erste Term beschreibt die kinetische Energie Tˆ der nichtwechsel-
wirkenden Elektronen und die weiteren Terme die potentielle Energie, wobei der zweite Term
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die Kern–Elektronen-Wechselwirkungen, der dritte Term die Wechselwirkungen der gesamten
Ladungsverteilung und der letzte Term EXC die Austausch–Korrelationsenergie des Systems
darstellt. Die exakte Elektronendichte ist gegeben als:
n∑
i=1
|Ψi (r)|2 = ρ (r)
Einzig der vierte Term der Hohenberg–Kohn-Gleichung EXC kann nicht exakt gelo¨st werden,
jedoch kann dieser meist durch numerische Verfahren angena¨hert werden.
2.1.4 Austausch–Korrelationsenergie
Im Laufe der Zeit wurden viele Lo¨sungsansa¨tze zur Bestimmung der Austausch–Korrelations-
energie (EXC) entwickelt, von denen hier kurz die bekanntesten vorgestellt werden sollen. Die
erste Mo¨glichkeit ist die lokale Dichtena¨herung (Local Density Approximation = LDA), bei der
ein homogenes Elektronengas und eine kontinuierliche Dichteverteilung angenommen wird [23].
Diese Elektronen ko¨nnen sich in einem unendlichen Volumen bewegen und sind somit kontinu-
ierlich verteilt. Die Austausch–Korrelationsenergie eines Systems mittels LDA wird ausgedru¨ckt
u¨ber:
ELDAXC =
∫
ρ(r)²XC [ρ(r)] dr
²XC ist die Austausch–Korrelationsenergie pro Elektron. Dieser Wert wird durch hochgenaue
Rechnungen (z.B. Quanten-Monte-Carlo) ermittelt. Eine Vorhersage der Eigenschaften ist u¨ber
diese Methode gut mo¨glich; so werden die Geometrie, Schwingungsfrequenzen und der Magne-
tismus eines Kristallsystems gut beschrieben, wa¨hrend jedoch die Atomisierungsenergien u¨ber-
scha¨tzt werden.
Bei dem verallgemeinerten Gradientenansatz (Generalized Gradient Approximation, kurz GGA)
wird keine homogene Verteilung der Elektronen angenommen [24,25]. Dies wird dadurch ausge-
dru¨ckt, dass neben der Elektronendichte auch noch deren Ableitung betrachtet wird. Die Beru¨ck-
sichtigung des Gradienten der Elektronendichte erho¨ht die Genauigkeit stark, was vor allem bei
Elementen mit besetzten d - und f -Orbitalen deutlich wird. Die Austausch–Korrelationsenergie
der GGA ergibt sich u¨ber:
EGGAXC [n ↑, n ↓] =
∫
d3rnεunifX (n)FXC (rs, ζ, s)
In dieser Gleichung ist εunifX die Austausch–Korrelationsenergie pro Teilchen des Elektronengases
und FXC (rs, ζ, s) ein Faktor, welcher die Spinpolarisation beschreibt. Der Faktor ist abha¨ngig
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von rs (dem Seitz–Radius), ζ (der relativen Spinpolarisation) und s (dem dimensionslosen Dich-
tegradienten). Der Vorteil gegenu¨ber der LDA liegt in der besseren Beschreibung der Gesamt-
energie des betrachteten Systems.
Werden die Ergebnisse von LDA- und GGA-Rechnungen verglichen, so fa¨llt auf, dass der Git-
terparameter eines Kristalls innerhalb der LDA typischerweise unter- und mit der GGA u¨ber-
scha¨tzt wird. Dieser Unterschied setzt sich auch bei von den Gitterparametern abha¨ngigen Gro¨-
ßen durch, so dass die Wahl der Methode bei der Anwendung eine wichtige Rolle spielt. Weitere
Ansa¨tze zur Beschreibung der Austausch–Korrelationsenergie sind die Hybridmethoden. Dabei
wird der korrekt beschriebene Anteil der Austauschenergie aus der HF-Methode mit verschie-
denen Korrelationsenergieanteilen der DFT kombiniert. Das Problem hierbei ist, dass sich eine
unu¨berschaubare Zahl an akzeptablen Mischungsverha¨ltnissen ergibt.
2.1.5 Periodische Zellen, Pseudopotentiale und ebene Wellen
Die bisher vorgestellten Methoden bedu¨rfen noch einer Erweiterung fu¨r den Gebrauch im Bereich
der theoretischen Festko¨rperchemie. So ist die HF-Methode hervorragend zur Beschreibung von
Moleku¨len und die DFT-Methode sehr gut fu¨r die Berechnung von Vielko¨rpersystemen geeignet,
sollte jedoch eine Kristallstruktur mit Hilfe der Quantenchemie beschrieben werden, so wa¨re der
Rechenaufwand ohne Vereinfachungen gigantisch. Eine Abhilfe schafft das Bloch-Theorem [26]
mit einem einfachen, aber genialen Kunstgriff: Ein – als ideal gedachter – Kristall zeichnet sich
dadurch aus, dass eine Elementarzelle sich von der benachbarten Elementarzelle nur um den
Gittervektor T unterscheidet. Aufgrund dieser Translationssymmetrie besitzt das elektronische
Potential V eines unendlich ausgedehnten Kristalls in jeder Elementarzelle den gleichen Wert:
V (r+T) = V (r)
Die vereinfachte Beschreibung eines Kristalls fu¨hrt zu einer vera¨nderten Beschreibung des Sys-
tems auf quantenmechanischer Ebene. Die Wellenfunktion Ψ(k, r), welche um den Gittervektor
T verschoben wird, muss nun mit einem Phasenvektor multipliziert werden:
Ψ(k, r+T) = e(ikr)Ψ(k, r)
Hierbei ist k nicht nur eine Quantenzahl, sondern auch noch ein Wellenvektor des reziproken
Raums. Da das System periodisch aufgebaut ist, reicht es aus, den Bereich von 0 ≤ |k| ≤ pi
a
zu betrachten – die sogenannte erste Brillouin-Zone. Fu¨r die Berechnung der Energie ist es
notwendig, ein Netz von k -Punkten u¨ber den Raum aufzuspannen. An diesen k -Punkten wird
die elektronische Struktur des Systems und somit z.B. die Zustandsdichte berechnet. Ein fu¨r
die Qualita¨t der Rechnung wichtiges Kriterium ist die gewa¨hlte Dichte der k -Punkte, da bei
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zu vielen Punkten die gleichen Informationen mehrfach gewonnen werden und bei zu wenigen
Punkten deren Abstand zueinander zu groß ist und somit das System nicht hinreichend genau
beschrieben wird. Die Rechenzeit, die Gesamtenergie des Systems und die Qualita¨t der Rech-
nung ha¨ngen somit von der Wahl der Anzahl der k -Punkte direkt ab. Da diese k -Punkte im
reziproken Raum liegen, ist ein großer Gitterparameter mit wenigen k -Punkten und ein kleiner
Gitterparameter mit vielen k -Punkten verknu¨pft.
Im Gegensatz zur Quantenchemie der Moleku¨le kann die Wellenfunktion Φn(k, r) eines Festko¨r-
pers aufgrund der Translationssymmetrie (siehe oben) u¨ber ebene Wellen (eikr) anstatt mittels
atomzentrierter Orbitale beschrieben werden. Die Kristallorbitale lassen sich aus einer Kombi-
nation von Exponentialfunktionen beschreiben:
Φn(k, r) = e
ikr
∑
K
cn(k,K)e
iKr
Hierbei ist K ein reziproker Gittervektor und cn der Mischungskoeffizient. Das Problem bei
der Beschreibung eines Systems mit Hilfe ebener Wellen ist, dass die Wellenfunktion vor allem
bei Atomen der ho¨herer Perioden in der Na¨he des Atomkerns stark oszilliert. Somit sind fu¨r
eine exakte Beschreibung extrem viele ebene Wellen notwendig. Bedenkt man zudem, dass ein
zu berechnendes kristallines System aus vielen Atomen besteht und dass mit der Anzahl der
Funktionen der Rechenaufwand ansteigt, so wird offensichtlich, dass eine Allelektronenrechnung
unpraktikabel ist. Durch die Einfu¨hrung eines Pseudopotentials (auch Effective Core Potential
(ECP) genannt) kann eine gute Vereinfachung erreicht werden, da bei der Betrachtung nur die
Valenzelektronen von Bedeutung sind, wie von Hellmann [27] gezeigt wurde. Die Wechselwirkun-
gen zwischen kernnahen Elektronen und Valenzelektronen und die ionische Wechselwirkung des
Kerns mit den Valenzelektronen werden gegen ein schwaches Pseudopotential ausgetauscht [28].
Ein solches Pseudopotential wird in einer Allelektronenrechnung an einem Atom konstruiert, bei
welcher auch dafu¨r gesorgt wird, dass die vereinfachte Wellenfunktion der kernnahen Elektronen
ab dem Abschneideradius (”cut-off–Radius” (r c)) stetig in die eigentliche ebene Welle u¨bergeht
und die Wellenfunktion innerhalb r c keine Knotenebene besitzt. Sind diese beiden Eigenschaften
erfu¨llt, so kann das erzeugte Pseudopotential genutzt werden. Bei der Nutzung eines Pseudopo-
tentials ist darauf zu achten, dass die Genauigkeit der Rechnung nicht abgesenkt wird. Der große
Nachteil bei der Verwendung von Pseudopotentialen gegenu¨ber einer Allelektronenrechnung ist
die ausschließliche Betrachtung der Valenzelektronen. Dies fu¨hrt zu verschiedenen Problemen.
So ko¨nnen nur noch die Energiedifferenzen bei gleichen Rahmenbedingungen (Basissatz und
Funktional) miteinander verglichen werden, da die Energien nicht absolut sind. Ein weiterer
Nachteil ist, dass ein quantenmechanisches System nicht eindeutig mit Hilfe eines Pseudopo-
tentials beschrieben werden kann, da fu¨r jedes Problem beliebig viele Pseudopotentiale erstellt
werden ko¨nnen. Eine Beschreibung der Wellenfunktion, egal wie der Verlauf ist, ist akzepta-
bel, sobald der U¨bergang vom Pseudopotential zur eigentlichen Wellenfunktion stetig verla¨uft.
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Das sich daraus ergebende Problem ist, dass die Gesamtenergien gleicher Systeme bei unter-
schiedlichen Pseudopotentialen nicht u¨bereinstimmen und somit die direkte Vergleichbarkeit der
Systeme entfa¨llt. Weitere Probleme ko¨nnen bei der Verwendung von Pseudopotentialen auftre-
ten, sobald Systeme extremen Dru¨cken ausgesetzt werden. Werden die Pseudopotentiale ohne
relativistische Effekte konstruiert, so ergeben sich falsche Werte, wenn die Elektronenhu¨lle stark
komprimiert wird und die inneren Elektronen relativistisch beschrieben werden mu¨ssten.
2.1.6 Ba¨nder, DOS und COHP
Die elektronische Struktur eines Festko¨rpers kann aus der Moleku¨lorbital-Theorie mit einer
großen Atomanzahl abgeleitet werden [29]. Da in einem Kristall die Anzahl der Atome sehr groß
ist und sie zudem ra¨umlich nicht weit voneinander entfernt sind, liegen nicht mehr energetisch
isolierte Zusta¨nde, sondern kontinuierliche Ba¨nder vor. Dieses Band kommt dadurch zustande,
dass die Energieniveaus der vormaligen Atomorbitale abgesenkt oder angehoben werden, und
somit die energetische Entartung der Orbitale aufgehoben wird. Die einfachste Form, eine Aus-
sage u¨ber die elektronische Struktur eines Systems zu treffen, ist somit die Bandstruktur. Hierbei
werden die Energiezusta¨nde u¨ber den reziproken Raum anhand der k -Punkte abgebildet.
Eine qualitative Aussage kann zudem u¨ber die elektronische Struktur mit Hilfe der Zustands-
dichte (Density of states, kurz DOS) getroffen werden. Hierbei findet eine Ordnung der Orbitale
u¨ber die Energie statt :
DOS (E) dE = Anzahl der Zusta¨nde zwischen E und (E + dE)
Entscheidende Informationen des betrachteten Systems ko¨nnen an den Zusta¨nden nahe des
Fermi-Niveaus im Zustandsdichtediagramm abgelesen werden. Existieren Ba¨nder, die das Fermi-
Niveau kreuzen, so handelt es sich um ein metallisches System. Im alternativen Fall liegt je nach
Gro¨ße der Bandlu¨cke ein Halbleiter oder ein Isolator vor. Bei einer kontinuierlichen Zustands-
dichte am Fermi-Niveau kann noch ein Fall auftreten: Sind sehr viele Zusta¨nde am Fermi-Niveau
vorhanden, so ist dies ein Indiz fu¨r mo¨glichen Magnetismus im System, da zwecks Energiege-
winn eine Aufspaltung der Spins in α- und β- Elektronen – die sogenannte Spinpolarisation –
stattfinden kann.
Eine Analyse der Bindung kann u¨ber die Crystal Orbital Overlap Population (COOP) gemacht
werden. Hierbei wird die zuvor ermittelte Zustandsdichte mit der U¨berlappungsmatrix multi-
pliziert. Durch diese Operation findet nun eine Gewichtung der Zusta¨nde bezu¨glich der Orbi-
tale statt, und der Bindungscharakter wird als eine Funktion der Energie abgebildet [30]. Eine
Alternative der Bindungsanalyse von Festko¨rpern ist die Crystal Orbital Hamilton Populati-
on (COHP) [31]. Der Unterschried dabei ist, dass die Zustandsdichte mit der Hamiltonmatrix
multipliziert wird. Die Hamiltonmatrix wird z. B. aus Dichtefunktionalrechnungen erstellt und
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beno¨tigt keine empirischen Parameter. Neben dem Ermitteln des Bindungscharakters zweier
Atome kann mit Hilfe der COHP-Methode auch eine Vorhersage u¨ber den Magnetismus einer
Verbindung gemacht werden. Wird die Schro¨dingergleichung fu¨r einen Kristall unter der Annah-
me eines nichtmagnetischen Grundzustandes gelo¨st, so weisen antibindende Wechselwirkungen
am Fermi-Niveau auf Ferromagnetismus hin, wa¨hrend nichtbindende Wechselwirkungen auf An-
tiferromagnetismus hindeuten [32], gesetzt dem Fall, die beteiligten Atome verfu¨gen u¨ber eine
genu¨gend große Austauschaufspaltung.
2.2 Hochdruckchemie
Der Beginn der wissenschaftlichen Hochdruckchemie kann auf die vorletzte Jahrhundertwen-
de datiert werden. Das damalige Augenmerk der Forschung lag auf der Druckabha¨ngigkeit der
physikalischen Eigenschaften, und bis heute hat sich nichts daran gea¨ndert. Schon 1914 zeigten
Bridgman et al. [33], dass sich weißer Phosphor durch Druckeinwirkung in sein schwarzes Al-
lotrop umwandeln la¨sst. Seitdem wurde ein enorm großer Anteil von Hochdruckphasen, sowohl
stabil als auch metastabil, gefunden. Ein Teil der synthetisierbaren Phasen wird zudem wirt-
schaftlich genutzt, so z.B. die industriell gefertigten Diamanten.
Die systematischen Untersuchungen fu¨hrten zu einem guten Versta¨ndnis der chemischen Ab-
la¨ufe unter Druck. Wird erho¨hter Druck auf ein System im Grundzustand ausgeu¨bt, so werden
sich die Atome bzw. Ionen neu ordnen. Dies kann durch eine einfache Kontraktion (Verkleiner-
ung des Bindungsabstandes von Atom A zu B bzw. Verkleinerung des van-der-Waals-Raums)
des Systems passieren, jedoch wird – vor allem bei hohen Dru¨cken – eine Erho¨hung der Ko-
ordinationszahl stattfinden [34]. Die Erho¨hung der Koordinationszahl ist jedoch nicht bei allen
beteiligten Teilchen gleich. So kann bei einem Ionenkristall eine Erho¨hung der Koordinationszahl
um das Anion, welches leichter kompressibel im Vergleich zum Kation ist, beobachtet werden. All
diesen Umordnungen ist gemein, dass das neue System, verglichen mit dem Zustand ohne Druck-
einwirkung, nicht die thermodynamisch stabilste Phase darstellt. Ob eine Hochdruckverbindung
metastabil ist, ha¨ngt vor allem von der Aktivierungsenergiebarriere zum Grundzustandssystem
ab. Diese Barriere ist umso gro¨ßer, je sta¨rker sich die beiden Systeme kristallographisch unter-
scheiden; zudem ist wichtig, ob bei einer Umlagerung auch verbotene Orbitalsymmetrieu¨berga¨n-
ge geschehen und somit eine Relaxation in das andere System unterbunden wird. Werden sehr
hohe Dru¨cke angewandt, so finden bemerkenswerte Pha¨nomene statt. Bei einem Druck von 500
GPa wandelt sich z.B. Krypton von einem Isolator (Bandlu¨cke von 8 eV bei Umgebungsdruck)
zu einem metallischen System um. Diese Metallizita¨t hat ihre Ursache in dem extrem großen
U¨berlapp zwischen den einzelnen Kryptonatomen [35]. Ein weiteres interessantes Pha¨nomen ist,
dass fu¨r die einzelnen Elemente untypische Orbitale besetzt werden. So wird Rubidium bei ei-
nem Druck von 53 GPa aufgrund der elektronischen Struktur zu einem d -Metall, da nun auch
die d -Orbitale teilweise besetzt sind [36].
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2.2.1 Herstellung und theoretische Vorhersage von Hochdruckphasen
Bei einem Hochdruckexperiment definieren die Parameter Druck und Temperatur, mit welcher
Art von Apparatur ein solches Experiment durchgefu¨hrt werden kann. Allen Apparaturen ist
beim Aufbau gemein, dass mit Hilfe eines Stempels der Druck auf die Reaktanden u¨bertragen
wird, wobei jedoch mehrere Stempelgeometrien und Druckmedien existieren. Der einfachste Fall
ist die Zylinder-Stempel-Apparatur, welche aber aufgrund des Aufbaus auf Experimente unter-
halb von 5 GPa beschra¨nkt ist. Fu¨r einen Druckbereich bis 10 GPa und Temperaturen von 2000
Kelvin wird meistens ein Hochdruckapparat vom Belt-Typ benutzt, wa¨hrend bei noch ho¨heren
Dru¨cken eine Diamantstempelzelle [37] in einer Tetraeder- oder Wu¨rfelapparatur beno¨tigt wird.
Je ho¨her Druck und Temperatur gewa¨hlt werden, desto gro¨ßer ist der Materialverschleiß, und
somit steigen die Kosten des Experiments. Was wa¨re also besser, als schon vor einem solchen
Experiment zu wissen, ob eine Aussicht auf Erfolg besteht? An diesem Punkt kommt die Quan-
tenchemie ins Spiel, mit der solche Vorhersagen getroffen werden ko¨nnen.
Zu Beginn einer solchen Untersuchung steht das Auffinden der Minima auf der Energiehyper-
fla¨che. Wurden diese lokalisiert, kann die energetisch tiefstliegende Phase als der Grundzustand
angesehen werden, vorausgesetzt alle denkbaren Phasen wurden bei einer solchen Untersuchung
betrachtet. Nach dem Optimieren einer Struktur liegt der na¨chste Schritt in der Untersuchung
des energetischen Verhaltens um dieses Minimum. Aus diesen Daten kann der Verlauf der Ent-
halpie u¨ber den Druck ermittelt werden. Will man nun verschiedene Systeme miteinander ver-
gleichen, so tra¨gt man sie in ein ∆H /p-Diagramm auf. Aus einem solchen Diagramm kann der
U¨bergangsdruck – wie im spa¨teren Teil dieser Arbeit geschehen – abgelesen werden. Zu bedenken
ist jedoch, dass die Ergebnisse der Rechnungen die Phasenu¨berga¨nge am Temperaturnullpunkt
widerspiegeln. Wird die Temperatur mit einbezogen, so ist im Normalfall ein ho¨herer Druck fu¨r
eine Umwandlung no¨tig.
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2.3 Angewandte Theorie
Nachdem im vorherigen Kapitel die theoretischen Grundlagen gezeigt wurden, sollen nun kurz
die Computerprogramme und die Systematik der Strukturenwahl beleuchtet werden. Eine de-
taillierte Auflistung der benutzten Programmparameter ist im Anhang zu finden.
2.3.1 LMTO
Bei der LMTO-Methode [38] wird das Volumen eines Kristalls in zwei Teile aufgeteilt. Der
Anteil innerhalb des Muffin-Tin-Radius wird u¨ber atomzentrierte Wellenfunktionen beschrie-
ben, wa¨hrend der Anteil außerhalb mittels Hankelfunktionen dargestellt wird. Bei dem in dieser
Arbeit verwendeten TB-LMTO-ASA Programm wird eine Atomkugelna¨herung (atomic-sphere-
approximation) durchgefu¨hrt, bei der die Muffin-Tin-Radien so weit ausgedehnt werden, dass
eine 100%-ige Raumerfu¨llung gegeben ist.
Bei der Verwendung atomzentrierter Wellenfunktionen ergibt sich ein Problem durch U¨ber-
lappungen und Leerstellen, welche u¨ber Korrekturterme ausgeglichen werden ko¨nnen. Diese
Korrektur ist jedoch nicht unbegrenzt erweiterbar, da die U¨berlappungen nicht beliebig groß
werden du¨rfen. Damit auch nicht dicht gepackte Strukturen mit dieser Methode untersucht
werden ko¨nnen, mu¨ssen leere Kugeln eingesetzt werden. Diese Kugeln besitzen nur eine Partial-
wellenfunktion, jedoch ohne einen Atomkern. Durch die Verwendung von leeren Spha¨ren kommt
es zu weniger U¨berlappungen, so dass somit die Genauigkeit der Rechnung zunimmt. Der sich
daraus ergebende Nachteil liegt darin, dass in diesen auch Ladungsdichte existiert und so die
Bindungsanalyse verfa¨lscht wird.
Da der LMTO-ASA-Zugang es nicht erlaubt, die atomaren Lageparameter zu optimieren, wur-
de auf struktuerelle Informationen zuru¨ckgegriffen, die mit Hilfe des Programms VASP erhalten
wurden.
2.3.2 VASP
Das Programm Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) [39] nutzt die Grundlagen der
Dichtefunktionaltheorie, wie sie in den vorherigen Kapitel beschrieben wurden. Auch die vorher
genannten Vereinfachungen werden genutzt; so wird der gesammte Kristall u¨ber ebene Wellen
beschrieben, jedoch der kernnahe Raum durch ein Pseudopotential ersetzt.
Die Rechenprozedur wird folgendermaßen durchgefu¨hrt: Nachdem die urspru¨ngliche Kristall-
struktur mit einem Allzweckwerkzeug [40] initialisiert wurde, wird die Gesamtelektronendichte
an das System angepasst, bis die Energiea¨nderung der Wellenfunktion unterhalb eines vorher
gesetzten Kriteriums fa¨llt. Anschließend wird – je nach erlaubten Freiheitsgraden – die Kristall-
struktur an die im vorherigen Schritt ermittelten Kra¨fte angepasst. An die so erhaltene neue
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Kristallstruktur wird nun wiederum die Wellenfunktion optimiert. Diese Schritte werden iter-
ativ so lange wiederholt, bis die A¨nderung der Gesamtenergie unter das Konvergenzkriterium
fa¨llt. Im Anschluss an eine solche Geometrieoptimierung kann nun, wie auch mit LMTO, die
Bandstruktur und die Zustandsdichte berechnet werden.
2.3.3 FROPHO
Mit Hilfe des Programms FROPHO [41] ko¨nnen die Phonenfrequenzen eines Kristalls berechnet
werden, jedoch wird ein Programm beno¨tigt, welches zudem quantenchemische Berechnungen
durchfu¨hrt, um die zur Bestimmung der Kraftkonstanten beno¨tigten Kra¨fte zu erhalten. So wird
eine sehr genau optimierte Kristallstruktur in eine gewisse Anzahl von Superzellen u¨berfu¨hrt.
Die Anzahl der Zellen richtet sich nach der Menge der unabha¨ngigen Atome und der Symme-
trieoperationen, da fu¨r die Ermittlung eines Phononenspektrums jedes unabha¨ngige Atom in
jede der drei Raumrichtungen ausgelenkt werden muss. An den so erstellten Zellen werden die
resultierenden Kra¨fte ermittelt. Jeder Kraft wird nun vom Programm FROPHO ein Schwin-
gungszustand zugewiesen, so dass sich fu¨r den gesamten Kristall ein Phononenspektrum ergibt.
Zum einen zeigt dieses Spektrum die optischen und akustischen Phononen, und zum anderen
ko¨nnen mit Hilfe von maßgeschneiderten Skriptprogrammen [42] thermodynamische Zustands-
gro¨ßen gewonnen werden.
2.3.4 Systematik der Strukturauswahl
In dem folgenden Hauptteil dieser Dissertationsschrift werden eine große Menge an neuen Struk-
turen vorgestellt. Wichtig – vor allem, da an den betreffenden Stellen nicht na¨her darauf ein-
gegangen wird – ist die Frage, wie die energetisch gu¨nstigste Struktur gefunden wurde: Alle
untersuchten Verbindungen liegen in der Zusammensetzung MN2 vor, so dass dies das erste Aus-
wahlkriterium war. Da sowohl Pernitrid- als auch Dinitrideinheiten bei dieser Zusammensetzung
mo¨glich sind, wurde darauf geachtet, dass eine große Menge beider Strukturen untersucht wurde.
Dazu wurden Strukturen verwendet, welche bereits eine N–N-Einheit besitzen oder unter leich-
tem Verzerren der Kristallstruktur ausbilden ko¨nnen. Ebenso wurden Strukturen verwendet,
welche isolierte Anionen aufweisen. Ein weiteres Auswahlkriterium ist die Koordinationszahl,
wobei darauf geachtet wurde, dass alle sinnvollen Kombinationen bedacht werden.
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3 Bina¨re Nitride der Zusammensetzung
MN2
3.1 Charakterisierung der N2-Einheit
In den bisherigen Arbeiten zu den Pernitriden lag der Schwerpunkt meist auf den physikali-
schen Eigenschaften und den Synthese- und Stabilita¨tsbedingungen, jedoch wurde eine essenti-
elle Frage nicht gestellt: Welcher Art ist die Bindung innerhalb der N–N-Einheit und in welcher
Oxidationszahl liegt das Metallion vor?
Abb. 3.1: Kristallstrukturen von BaN2 (links) und PtN2 (rechts). Die Stickstoffatome sind in
gru¨n und die Metallatome in gelb dargestellt. Gezeigt werden zudem die Koordinati-
onspolyeder um die Metallatome.
Fu¨r den Fall von z.B. BaN2 [8]
1 (siehe Abb. 3.1, links) ist die Antwort trivial, da wir vermuten
ko¨nnen, dass das Bariumatom die Valenzelektronen vollsta¨ndig an die Pernitrideinheit abgibt
und somit BaN2 als Ba
2+ und N2−2 vorliegt. Anders sieht es beim oft diskutierten PtN2 [10,11]
2
1Kristallstruktur von BaN2: P2c (Nr. 13); a = 7.171 A˚, b = 4.395 A˚, c = 7.326 A˚, β = 104.86◦; Ba auf 4e mit
y = 0.198; N auf 8f mit x = 0.291, y = 0.143, z = 0.032; N–N = 1.23 A˚.
2Kristallstruktur von PtN2: Pa3 (Nr. 205); a = 4.810 A˚; Pt auf 4a; N auf 8c mit x = 0.415; N–N = 1.41 A˚.
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(siehe Abb. 3.1, rechts) aus. Hierbei sind zwei Lo¨sungen mo¨glich: Pt2+N2−2 und Pt
4+N4−2 . Zur
Lo¨sung dieser Fragestellung gibt es mehrere Herangehensweisen, die im Folgenden aufgefu¨hrt
sind.
Den Beginn soll die Analyse der N–N-Bindung bei verschiedenen Ladungszusta¨nden machen.
Die Elektronenkonfiguration dieser Zusta¨nde ist im folgenden Moleku¨lorbitalschema (Abb. 3.2)
aufgezeigt3:
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Moleku¨lorbitale fu¨r N2, N
2−
2 und N
4−
2 .
Beim neutralen4 N2 (schwarz) sind die σs-Orbitale, welche aus den 1s- und 2s-Zusta¨nden gebildet
werden5, vollsta¨ndig besetzt. Ebenso sind der σp-Zustand sowie die pip-Zusta¨nde mit Elektronen
gefu¨llt. Oberhalb dieser Zusta¨nde liegen die unbesetzten pi∗p-Zusta¨nde sowie der unbesetzte σ
∗
p-
Zustand. Da nur bindende 2p-Zusta¨nde besetzt sind, liegt hier eine Dreifachbindung vor. Aus
der Literatur ist bekannt, dass der N–N-Abstand des ungeladenen N2 bei 1.10 A˚ liegt und diese
Bindung mit 946 kJ/mol [3] extrem stabil ist, was auch den inerten Charakter des molekularen
Stickstoffs begru¨ndet.
Ist das Stickstoffdimer zweifach negativ geladen, so ist das vorliegende Pernitrid isoelektronisch
zum Sauerstoffmoleku¨l (O2, rot). Die zwei zusa¨tzlichen Elektronen sind in den pi
∗
p-Zusta¨nden lo-
kalisiert und besetzen diesen Zustand zur Ha¨lfte, so dass ein paramagnetisches System vorliegt.
Die Bindungsordnung liegt im Gegensatz zum neutralen Sticktoffmoleku¨l bei zwei, so dass dieser
Einheit, analog zum Sauerstoff, eine Bindungsla¨nge von etwa 1.2 A˚ und einer Bindungsenergie
3Obwohl es sich bei den nachfolgenden Betrachtungen um Einelektronenfunktionen handelt und somit der Term
Orbital korrekt wa¨re, wird hier, wie zumeist in der Festko¨rperchemie, der ga¨ngigere Term Zustand gebraucht,
der eigentlich eine Vielteilchenberachtung voraussetzt.
4Fu¨r den Fall des neutralen N2-Moleku¨ls wurde die energetische Abfolge der σp- und pip-Orbitale vertauscht,
so dass eine bessere U¨bersicht gegeben ist und die sta¨rkeren s-p-Wechselwirkungen vernachla¨ssigt werden.
5Die 1s-Orbitale werden in diesem Diagramm nicht gezeigt.
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von etwa 500 kJ/mol [3] zugeordnet werden kann.
Werden zwei weitere Elektronen zugefu¨hrt, so ist das Pernitrid isoelektronisch zum Fluormole-
ku¨l (F2, gru¨n). Die Bindungsordnung sinkt auf eins herab, da nun die kompletten pi
∗
p-Zusta¨nde
besetzt sind. Das Anion ist diamagnetisch und besitzt a¨hnliche Bindungseigenschaften wie das
Fluormoleku¨l. Daher betra¨gt die Bindungsla¨nge etwa 1.4 A˚ und die Bindungsenergie circa 150
kJ/mol [3].
Werden die N–N-Absta¨nde des BaN2 und des PtN2 verglichen, so fa¨llt auf, dass die Bindungs-
la¨nge von BaN2 (1.23 A˚) gut mit der Doppelbindungsla¨nge des Sauerstoffmoleku¨ls und beim
PtN2 (1.41 A˚) sehr gut mit der Einfachbindung des Fluormoleku¨ls u¨bereinstimmt. Somit liegt
die Vermutung nahe, dass die Verbindungen sich als Ba2+N2−2 und Pt
4+N4−2 formulieren lassen.
Die einfachste Mo¨glichkeit, die Ladungen der einzelnen Spezies zu bestimmen, ist das Integrie-
ren der Elektronendichte u¨ber die Orbitale bzw. innerhalb der Wigner–Seitz-Radien oder eine
Populationsanalyse:
Tabelle 3.1: Ladungsverha¨ltnisse in BaN2 und PtN2 fu¨r verschiedene Methoden
BaN2 PtN2
Ladungsdichte (WS-Radien) Ba: +0.52 / N: –0.26 Pt: +2.74 / N: –1.37
Populationsanalyse (nach Bader) Ba: +1.44 / N: –0.62 Pt: +1.10 / N: –0.55
Fu¨r die erste Zeile der Tabelle 3.1 wurde die Ladungsdichte innerhalb der Wigner–Seitz-Radien
bei einer Rechnung des Programms VASP ausgelesen, wobei darauf geachtet wurde, dass das
Gesamtvolumen der Kugeln nahezu 100% betrug. Es ist erkennbar, dass die Metallionen unter-
schiedlich stark geladen sind, wobei das Platin die gro¨ßere positive Ladung besitzt. Die Aus-
sagekraft des Ergebnisses wird jedoch abgeschwa¨cht, da es zu U¨berlappungen der Kugeln und
auch Leerra¨umen kommt und somit die elektronische Struktur nicht optimal beschrieben wird.
Zum Vergleich wurde die Ladungsdichte erneut untersucht, dieses Mal jedoch nach der Methode
von Bader [43–45]. Bei dieser Methode wird der Verlauf der minimalen Ladungsdichte im Raum
ermittelt und im Anschluss der Raum anhand der so ermittelten Grenzfla¨chen unterteilt, so
dass die dreidimensionalen Ladungsbereiche den einzelnen Atomen zugewiesen werden ko¨nnen.
Somit werden Fehler aufgrund von U¨berlappungen und Leerstellen vermieden. Trotz des guten
Ansatzes ist das Ergebnis wenig aussagekra¨ftig. War bei der ersten Analysemethode noch ein
deutlicher Unterschied zwischen den Ladungen der Metallionen erkennbar, wobei das Platinka-
tion sta¨rker positiv geladen sei, so ist dies hier nicht der Fall. Der Unterschied in Bezug auf die
Ladung der Ionen ist sehr gering. Erschwerend kommt hinzu, dass das Bariumion sta¨rker posi-
tiv geladen ist als das Platinkation. Dieses kontraintuitive Ergebnis la¨sst den Schluss zu, dass
das Problem der korrekten Formulierung der Ladungsverha¨ltnisse bei den Pernitriden schwie-
riger als gedacht ist und sich nicht mit einer einfachen Populationsanalyse lo¨sen la¨sst. Somit
soll, in der Hoffnung auf aussagekra¨ftigere Informationen, im na¨chsten Schritt der Vergleich von
Schwingungsspektren mit bekannten, analogen Verbindungen stattfinden.
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Eine erste solche Untersuchung wurde bereits 2006 [46] durchgefu¨hrt. Hierbei wurde das PtN2
mittels Ramanspektroskopie untersucht und das experimentelle Spektrum mit einem – mittels
Dichtefunktionalrechnungen bestimmten – Spektrum verglichen. Sowohl die experimentellen als
auch theoretischen Frequenzen liegen in dem Frequenzbereich, der bei der cubic–gauche-Phase
des Stickstoffs [47] beobachtet werden kann. Der Vergleich wird jedoch dadurch in seiner Aus-
sagekraft abgeschwa¨cht, da die Lage der Frequenzen vom angelegten Druck abha¨ngig ist und
die oben erwa¨hnte cg-Phase eine Hochtemperatur- und Hochdruckphase (2000 K, 115 GPa) des
Stickstoffs ist. So wird die charakteristische (N–N)-Frequenz (bei Normaldruck) bei 780 cm−1
vorhergesagt, aber bei 840 cm−1 bei 115 GPa gefunden. Ein Vergleich der Ramanfrequenzen von
BaN2 und des PtN2, wie er von Vajenine [48] vorgeschlagen wurde, ergab jedoch verla¨sslichere
Daten: Das Ramanspektrum der kristallinen Phase von Diimin (N2H2) weist die Schwingungs-
frequenz der (N=N)-Einheit bei 1550 cm−1 [49] auf. Da bisher kein Ramanspektrum vom BaN2
bekannt ist, wurde dieses mit Hilfe von quantenchemischen Rechnungen ermittelt. Der gefun-
dene Wert von 1466 cm−1 liegt in der Region des Diiminwertes; viel wichtiger jedoch ist, dass
diese Frequenz sich deutlich von den gefundenen Frequenzen der Edelmetallpernitride (PtN2:
752 cm−1, IrN2: 836 cm−1 und OsN2: 778 cm−1) unterscheidet.
Weitere Unterstu¨tzung erfa¨hrt die Hypothese der Ladungsverteilung in zwei- und vierfach nega-
tiv geladene Pernitrideinheiten durch die Crystal Orbital Hamilton Population (COHP). Hierzu
werden die M–N- und die N–N-Wechselwirkungen beim BaN2 und PtN2 betrachtet:
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Abb. 3.3: COHP-Analyse der M–N- und N–N-Wechselwirkungen von PtN2 (links) und BaN2
(rechts). Die pi∗p-Zusta¨nde sind zur Veranschaulichung schwarz eingefa¨rbt.
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Beide Verbindungen zeigen einen vollsta¨ndig bindenden Charakter der M–N-Wechselwirkungen
unterhalb des Fermi-Niveaus. Interessanter hierbei sind jedoch die Wechselwirkungen innerhalb
der Pernitrideinheit. Beim Platinpernitrid liegen zwischen –2.5 eV und 0 eV antibindende Zu-
sta¨nde vor. Werden zudem die bindenden Zusta¨nde zwischen –5 eV und –2.5 eV betrachtet,
so kann die energetisch tiefer liegende Region den pip-Zusta¨nden und die ho¨her liegende Region
den pi∗p-Zusta¨nden zugwiesen werden. Da die letzteren vollsta¨ndig besetzt sind, sollte die Per-
nitrideinheit vier Elektronen aufgenommen haben und somit als N4−2 vorliegen. Wird dieselbe
Betrachtung auch beim Bariumpernitrid angestellt, so fa¨llt auf, dass die pip-Zusta¨nde zwischen –
6.5 eV und –4.5 eV bzw. die pi∗p-Zusta¨nde zwischen –2.0 eV und 1.5 eV liegen. Interessanterweise
befindet sich das Fermi-Niveau etwa in der Mitte, so dass die pi∗p-Zusta¨nde ungefa¨hr zur Ha¨lfte
besetzt sind. Da fu¨r diese Besetzung nur zwei Elektronen auf die Pernitrideinheit (N2−2 ) u¨bertra-
gen werden mu¨ssen, stimmt dieses Ergebnis sehr gut mit den postulierten Ladungsverteilungen
u¨berein. Die unterschiedliche Auspra¨gung der antibindenen Zusta¨nde, und damit die Steifheit
der Pernitrideinheit, erkla¨rt zudem die große Ha¨rte beim PtN2 (B0 = 256 GPa) [10] und zudem,
warum BaN2 (B0 = 46 GPa) [8] und SrN2 (B0 = 65 GPa) [9] viel weichere Materialien sind.
Ein weiterer Weg, Erkenntnisse u¨ber die Natur der Spezies im PtN2 zu erhalten, fu¨hrt u¨ber die
Untersuchung der lokalen geometrischen Struktur sowie der elektronischen Struktur. Wird der
Fall Pt4+N4−2 angenommen, so besitzt das Platinkation eine d
6-Konfiguration, wa¨hrend es im
Fall von Pt2+N2−2 als d
8-Spezies existiert. Bei einem Blick auf die Kristallstruktur fa¨llt sofort auf,
dass das Platinatom oktaedrisch umgeben ist. Nach der Theorie der Ligandenfeldaufspaltung
sollten die d -Orbitale energetisch in drei tiefliegende t2g- und zwei ho¨herliegende eg-Orbitale
aufgespalten sein. Da jedes der Orbitale zwei Elektronen aufnehmen kann, sollte somit im low-
spin Fall die d6-Konfiguration bevorzugt werden, da nur die bindenden t2g-Orbitale besetzt sein
sollten, wa¨hrend die d8-Konfiguration, aufgrund der Besetzung der Ha¨lfte der eg-Orbitale durch
weitere Elektronen, benachteiligt sein sollte. Diese These la¨sst sich am besten beweisen, indem
zwei Verbindungen zum Vergleich herangezogen werden.
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Abb. 3.4: Kristallstrukturen von K2PtCl6 (links) und PtCl2 (rechts). Die Stickstoffatome sind
in gru¨n, die Platinatome in gelb und die Kaliumatome in blau dargestellt. Gezeigt
werden zudem die Koordinationspolyeder um die Platinatome.
Zur Beschreibung des Falls der d6-Konfiguration wurde das K2PtCl6 [51] betrachtet
6, da dieses,
wie das PtN2 auch, eine oktaedrische Konfiguration um das Platin aufweist. Der zweite Fall der
d8-Konfiguration soll u¨ber das PtCl2 [52] beschrieben werden
7. Im Gegensatz zu der vorherigen
Verbindung wird das Platin quadratisch-planar koordiniert. Diese Koordination des Pt2+-Ions
kann als eine Jahn–Teller-Verzerrung verstanden werden, bei der der Oktaeder eine extreme
Streckung erfa¨hrt, so dass die energetisch gu¨nstigere Koordination entsteht. Beide Verbindungen
sind in der Abbildung 3.4 skizziert. Es wurden speziell Chlorverbindungen ausgewa¨hlt, da Chlor
und Stickstoff beide eine Elektronegativita¨t von 3.0 nach Pauling [50] besitzen. Somit sollte der
Austausch der Anionen nur eine geringe bis gar keine Auswirkung haben.
6Kristallstruktur von K2PtCl6: Fm3m (Nr. 225); a = 9.751 A˚; Pt auf 4a; K auf 8c, Cl auf 24e mit x = 0.238.
7Kristallstruktur von PtCl2: R3m (Nr. 166); a = 13.110 A˚, c = 8.565 A˚; Pt auf 18h mit x = 0.751, y = 0.249,
z = 0.170; N(1) auf 18h mit x = 0.586, y = 0.414, z = –0.003; N(2) auf 18f mit x = 0.285.
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Abb. 3.5: Zustandsdichtediagramme fu¨r PtN2 (links), K2PtCl6 (Mitte) und PtCl2 (rechts). Die
Zustandsdichte der Platin d -Zusta¨nde ist schwarz hervorgehoben.
Werden nun die Zustandsdichten (Abbildung 3.5) der beiden Chlorverbindungen mit der des
Platinpernitrides verglichen, so fallen mehrere Dinge auf. Alle drei Diagramme weisen stark
lokalisierte Zusta¨nde auf, welche auf den stark ionischen Charakter hindeuten. Wichtiger aber
ist, dass bei allen zudem eine Bandlu¨cke oberhalb des Fermi-Niveaus sichtbar ist. Im na¨chsten
Schritt werden nun die Besetzungsverha¨ltnisse zwischen besetzten und unbesetzten Orbitalen
ermittelt. So sollte bei einer d6-Konfiguration ein Besetzungsverha¨ltnis von 3 zu 2 und bei einer
d8-Konfiguration ein Verha¨ltnis von 4 zu 1 resultieren. Es ergeben sich folgende Verha¨ltnisse:
PtN2: 3.1 zu 1.9, K2PtCl6: 3.3 zu 1.7 und PtCl2: 4.1 zu 0.9. Auch diese Analyse stu¨tzt die
Theorie, dass Platin im PtN2 eine Oxidationszahl von +4 ausweist.
Alle angefu¨hrten Analysen – mit Ausnahme der Ladungsanalyse – lassen nur einen Schluss zu:
PtN2 kann nur als Pt
4+N4−2 beschrieben werden. Somit ko¨nnen mit Hilfe der DOS- und COHP-
Analyse die beiden Pernitridspezies der Verbindungen BaN2 oder PtN2 unterschieden werden.
Neben dem Platinpernitrid sind zudem noch Pernitride der 5d -Metalle bekannt, so z.B die des
Osmiums und des Iridiums (Abbildung 3.6).
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Abb. 3.6: Kristallstrukturen von OsN2 (links) und IrN2 (rechts). Die Stickstoffatome sind in
gru¨n und die Metallatome in blau dargestellt. Gezeigt werden zudem die Koordinati-
onspolyeder um die Metallatome.
Die interessante Frage ist nun, ob eine analoge Oxidationszahl dieser Verbindungen zum PtN2
festgestellt werden kann.
Fu¨r diese Annahme sprechen mehrere Faktoren: Die N–N-Bindungsla¨ngen (OsN2: 1.42 A˚ [53]
8,
IrN2: 1.43 A˚ [54]
9) liegen sehr dicht an denen des Platinpernitrides (1.41 A˚), die Pernitridein-
heiten werden auf a¨hnliche Weise von den Metallatomen koordiniert (wobei der Koordinati-
onspolyeder um Iridium stark verzerrt ist), und zudem sind alle drei Materialien als sehr hart
klassifiziert. Einen schlagkra¨ftigeren Beweis liefert wie bei der vorherigen Betrachtung auch hier
das Zustandsdichtediagramm (Abbildung 3.7).
Fu¨r die Analyse dieser elektronischen Strukturen sind die Elektronenkonfigurationen der Metall-
atome wichtig. Wird eine Oxidationszahl von +4 angenommen, so sollte Osmium eine 5d4-,
Iridium eine 5d5- und das bereits diskutierte Platin eine 5d6-Konfiguration besitzen. Wird
weiterhin vorausgesetzt, dass das Aufspaltungsmuster nach der Ligandenfeldtheorie trotz der
Verzerrungen der Koordinationspolyeder weitestgehend erhalten bleibt, so la¨sst sich nun aus
dem Zustandsdichtediagramm direkt die Valenzelektronenkonfiguration ablesen. Beim Fall des
Platinpernitrides (Abbildung 3.7, rechts) besetzen, wie bereits gezeigt, die sechs Elektronen
die t2g-Zusta¨nde, wa¨hrend die eg-Zusta¨nde vollkommen unbesetzt bleiben. In der Mitte ist die
8Kristallstruktur von OsN2: Pnnm (Nr. 58); a = 4.142 A˚, b = 4.953 A˚, c = 2.696 A˚; Os auf 2a; N auf 4g mit
x = 0.126, y = 0.403; N–N = 1.42 A˚.
9Kristallstruktur von IrN2 P2/c (Nr. 14); a = 4.879 A˚, b = 4.933 A˚, c = 4.918 A˚, β = 107.95◦; Ir auf 4e mit
x = 0.233, y = 0, z = 0.221; N(1) auf 4e mit x = 0.325, y = 0.414, z = 0.160; N(2) auf 4e mit x = 0.186, y
= 0.597, z = 0.299; N–N = 1.43 A˚.
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Zustandsdichte des IrN2 abgebildet. Es ist deutlich zu erkennen, dass die 5d -Zusta¨nde des Iri-
diums (in der Abbildung in schwarz gekennzeichnet) ober- und unterhalb des Fermi-Niveaus
liegen. Bei der Integration der Zusta¨nde ober- und unterhalb der Fermi-Energie fa¨llt auf, dass
5/6 der t2g-Zusta¨nde besetzt sind und die eg-Zusta¨nde erst oberhalb von 1.2 eV lokalisiert sind.
Beim OsN2 kommt ein a¨hnliches Bild zum Vorschein: Hier sind 2/3 der t2g-Zusta¨nde besetzt.
Typischerweise wu¨rde fu¨r eine Verbindung mit einem 5d4-Metall eine quadratisch-planare oder
tetraedrische Umgebung des Metalls erwartet. Auch das OsN2 beugt sich diesem Diktat, da
es nicht als perfekter Oktaeder, sondern als quadratische Bipyramide (4× Os–N: 2.06 A˚; 2×
Os–N: 2.11 A˚) vorliegt. Somit spalten die t2g-Zusta¨nde in die vollbesetzten eg-Zusta¨nde und die
unbesetzten b2g-Zusta¨nde auf. Wie anhand der Zustandsdichtediagramme gezeigt wurde, sind
die postulierten Elektronenkonfigurationen korrekt, so dass sich die spa¨teren U¨bergangsmetall-
pernitride u¨ber M4+N4−2 charakterisieren lassen.
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Abb. 3.7: Zustandsdichtediagramme fu¨r OsN2 (links), IrN2 (mitte) und PtN2 (rechts). Die Zu-
standsdichte der 5d -Zusta¨nde ist schwarz hervorgehoben.
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3.2 Erdalkalipernitride
Von den fu¨nf mo¨glichen Pernitriden der Erdalkalimetalle sind bisher SrN2 [9] und BaN2 [8] ex-
perimentell hergestellt worden10. Es wird berichtet, dass diese als dunkelbraune Pulver vorliegen
und dass bei beiden Strukturen die Pernitridhanteln in die Oktaederlu¨cken des Metalls (Abb.
3.8) eingelagert sind. In diesen Untersuchungen wurden auch erste quantenchemische Studien
an diesen Verbindungen durchgefu¨hrt. So konnte anhand der theoretisch ermittelten Bandstruk-
tur der metallische Charakter des Bariumpernitrids, welcher zuvor bei magnetischen Messungen
gefunden wurde, besta¨tigt werden.
Abb. 3.8: Kristallstrukturen von SrN2 (links) und BaN2 (rechts). Die Stickstoffatome sind in
gru¨n und die Metallatome in gelb dargestellt. Gezeigt werden zudem die Koordinati-
onspolyeder um die Metallatome.
Zum Zweck einer fundierten Vorhersage der leichteren Erdalkalipernitride (BeN2, MgN2 und
CaN2) wurden die experimentell gefundenen Kristallstrukturen des SrN2 und BaN2 mit alterna-
tiven Strukturen quantenchemisch verglichen. Dabei erwiesen sich die experimentell gefundenen
Strukturen fu¨r SrN2 und BaN2 als die energetisch tiefstliegenden.
Bei der Suche nach den energetisch gu¨nstigsten Kristallstrukturen von BeN2, MgN2 und CaN2
wurden, wie zuvor erwa¨hnt, verschiedene Strukturen fu¨r jede der Zusammensetzungen berechnet.
Bei der Auswahl dieser Strukturen wurde darauf geachtet, dass eine Nichtmetall–Nichtmetall-
Einheit vorlag oder diese durch eine kleine Sto¨rung bzw. A¨nderung eingefu¨gt werden konnte.
Nachdem die energetisch gu¨nstigsten Strukturen gefunden waren, wurden diese bezu¨glich ge-
meinsamer Eigenschaften untersucht. Die daraus resultierenden Strukturdaten sind im Anhang
zu finden.
10Kristallstruktur von SrN2: I 4/mmm (Nr. 139) a = 3.844 A˚, c = 6.310 A˚; Sr auf 2a; N auf 4e mit z = 0.401;
N–N = 1.254 A˚.
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Abb. 3.9: Kristallstrukturen von BeN2 (links), MgN2 (mitte) und CaN2 (rechts). Die Stick-
stoffatome sind in gru¨n und die Metallatome in rot dargestellt. Gezeigt werden zudem
die Koordinationspolyeder um die Metallatome.
Die Koordinationsspha¨ren um die Metallatome werden in Abbildung 3.9 graphisch dargestellt
und sind eindeutig eine Funktion der Shannon-Radien [55], da alle Strukturen einen N–N-
Abstand von 1.23–1.25 A˚ besitzen und sich nur in dem erstgenannten Radius unterscheiden.
So ist das Be2+-Ion (Abb. 3.9, links) tetraedrisch von den Pernitrideinheiten umgeben, wa¨hrend
diese wiederum von vier Berylliumionen planar umgeben sind. Im Falle des MgN2 ist eine Er-
ho¨hung der Koordinationszahl feststellbar. So wird das Magnesium von den Pernitrideinheiten
oktaedrisch umlagert und die N2−2 -Einheiten ebenfalls oktaedrisch von den Mg
2+-Ionen. Somit
liegt im MgN2 (Abb. 3.9, Mitte) eine verzerrte Kochsalzstruktur vor, bei welcher die Mg
2+- auf
den Na+-Lagen und N2−2 - auf den Cl
−-Lagen zu finden sind. Auch beim CaN2 (Abb. 3.9, rechts)
sind die N2−2 -Einheiten von den Ca
2+-Ionen oktaedrisch umgeben, jedoch ist die Koordination
um die Calciumionen eine andere als bei den Magnesium-ionen. Die Pernitrideinheiten sind ge-
kippt, so dass vier der sechs Einheiten endsta¨ndig auf das Ca2+-Ion zeigen und die u¨brigen zwei
seitlich zu diesem liegen. Dieses Kippen zeigt sich auch in den Ca–N-Absta¨nden.
Aus Tabelle 3.2 ist zu entnehmen, dass die endsta¨ndigen Pernitrideinheiten einen Ca–N-Abstand
von 2.476 A˚ und die seitlich liegenden Pernitrideinheiten einen Ca–N-Abstand von 2.545 A˚ be-
sitzen. Der effektive Koordinationspolyeder der Ca2+-Ionen betra¨gt 4 + 4 = 8, obwohl es nur
von sechs Pernitrideinheiten umgeben wird. In Anbetracht der Tatsache, dass die leichten Erd-
alkalipernitride eine so interessante Entwicklung in der lokalen Umgebung zeigen, wurden auch
die schwereren Erdalkalipernitride genauer untersucht. Da die Shannon-Radien von Sr2+ (1.18
A˚) und Ba2+ (1.35 A˚) weit gro¨ßer als die Radien der schon behandelten Erdalkalimetalle (Be2+:
0.45 A˚, Mg2+: 0.72 A˚, Ca2+: 1.00 A˚) sind, ist zu erwarten, dass hier keine – wie berichtet –
sechsfache, sondern eine ho¨here Koordination vorliegen sollte. Von den sechs Pernitrideinheiten,
die das Strontium umgeben, sind vier so verkippt, dass sie seitlich und zwei endsta¨ndig zu den
Sr2+-Ionen liegen (Abb. 3.8, links). Somit ist der effektive M–N-Koordinationspolyeder 2 + 8 =
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10. Ein a¨hnliches Verhalten kann auch beim BaN2 beobachtet werden, denn auch hier sind die
Pernitrideinheiten verkippt. Diese Verkippung ist noch ein wenig komplizierter (Tab. 3.2) als im
vorangegangenen Fall, so dass sich eine Koordinationszahl von 2 + 2 + 2 + 4 = 10 ergibt.
Tabelle 3.2: Theoretische Bildungsenthalpien, Kompressionsmoduln und deren Ableitungen, so-
wie der Abstand innerhalb der Pernitrideinheit und der M–N-Abstand
BeN2 MgN2 CaN2 SrN2 BaN2
∆HR (kJ/mol) –49.4 –62.3 –148.4 –144.2 –149.3
∆V R (cm
3/mol) –11.1 –16.6 –22.1 –26.8 –25.4
B0 (GPa) 95 92 77 65 46
B
′
0 4.11 5.16 4.12 4.47 4.76
r (N–N,A˚) 1.257 1.258 1.255 1.254 1.230
r (M–N,A˚) 1.726 (4×) 2.198 (6×) 2.476 (4×) 2.528 (2×) 2.662 (2×)
r (M–N,A˚) 2.545 (4×) 2.790 (8×) 2.929 (2×)
r (M–N,A˚) 2.986 (2×)
r (M–N,A˚) 3.081 (4×)
Da u¨ber die Kompressionsmoduln der Erdalkalipernitride in der Literatur nichts bekannt ist,
auch wenn der Wert fu¨r das BaN2 in dieser Arbeit schon angefu¨hrt wurde, wurden diese im
na¨chsten Schritt berechnet. Da schon gezeigt wurde, dass die Erdalkalipernitride ein geringeres
Kompressionsmodul als die Edelmetallpernitride aufweisen, sollen hier nur noch erstere disku-
tiert werden. Wie Tabelle 3.2 zu entnehmen ist, nimmt die Ha¨rte vom BeN2 (95 GPa) zum BaN2
(46 GPa) kontinuierlich ab.
Da bisher nur zwei der fu¨nf mo¨glichen Verbindungen experimentell dargestellt wurden, ist es
interessant, die theoretischen Bildungsenthalpien aus den Elementen zu betrachten, so dass die
Mo¨glichkeit zur Synthese der u¨brigen Verbindungen abgescha¨tzt werden kann. Die berechneten
Bindungsenthalpien und die Volumena¨nderungen (∆V R) wa¨hrend der Bildung sind in Tabelle
3.2 aufgelistet. Alle Verbindungen sind exotherm, und das Volumen des Produkts ist jeweils
kleiner als die Summe der Volumen der Edukte. Somit sollte die Anwendung eines Druckes
bei der Synthese die Reaktion begu¨nstigen. Energetisch ko¨nnen die Erdalkalipernitride in zwei
Gruppen unterteilt werden, da BeN2 (–49.4 kJ/mol) und MgN2 (–62.3 kJ/mol) weitaus weniger
exotherm als die spa¨teren Pernitride sind (CaN2: –148.4 kJ/mol, SrN2: –144.2 kJ/mol und BaN2
–149.3 kJ/mol; Tab. 3.2). Die Gleichung von Kapustinskii [56] sagt vorher, dass beim BeN2 auf-
grund des geringeren Ionenabstandes sta¨rkere elektrostatische Wechselwirkung und auch eine
ho¨here Gitterenergie im Vergleich zum BaN2 zu erwartet sind. Wird diese Aussage jedoch an
den theoretischen Reaktionsenthalpien u¨berpru¨ft, so fa¨llt auf, dass der Trend gegenla¨ufig ist.
Da bei allen Verbindungen die Pernitrideinheit (N2−2 ) gleich ist, ko¨nnen die unterschiedlichen
Bildungsenthalpien nur u¨ber die Erdalkalimetalle erkla¨rt werden. Eine alternative Erkla¨rung
bietet der Born–Haber-Kreisprozess, bei dem zur Bildung des Pernitrids das korrespondierende
Metallatom zweifach oxidiert werden muss. Hierbei zeigt sich fu¨r die Erdalkalimetalle ein Trend
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(Be: 2657 kJ/mol, Mg: 2188 kJ/mol,Ca: 1735 kJ/mol, Sr: 1614 kJ/mol und Ba: 1468 kJ/mol [3]),
der sehr gut mit den zuvor gezeigten Ergebnissen u¨bereinstimmt.
Alternativ zu der vorgeschlagenen Hochdruckroute, welche bei allen Verbindungen zum Erfolg
fu¨hren sollte, wurde die – schon experimentell erfolgreich fu¨r BaN2 [8] angewandte – Synthe-
seroute der kontrollierten Zersetzung des entsprechenden Erdalkaliazids in das Pernitrid und
Stickstoff betrachtet.
Tabelle 3.3: Reaktionsenthalpien der Erdalkalipernitride aus den Azidverbindungen
∆HR (kJ/mol)
Ca(N3)2 −→ CaN2 + 2 N2 –44.0
Sr(N3)2 −→ SrN2 + 2 N2 –21.1
Ba(N3)2 −→ BaN2 + 2 N2 48.0
Da in der Literatur nur das Calcium- [57], Strontium- [58] und Bariumazid [58] bekannt sind,
wurden auch nur diese Reaktionsenthalpien quantenchemisch erfasst. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 3.3 aufgelistet. Interessanterweise wird nur fu¨r zwei der drei Reaktionen ein exothermer
Wert erhalten. Die erfolgreiche Synthese des Bariumpernitrids u¨ber diese Route kann jedoch u¨ber
die in der Reaktion gewa¨hlte Temperatur [8] von 600 K erkla¨rt werden, da das Gleichgewicht
aufgrund der Entropie des Stickstoffs bei dieser Temperatur auf die Produktseite verschoben
wird.
Zuletzt soll nun auch die elektronische Struktur der Erdalkalipernitride untersucht werden (Abb.
3.10). Wie auch schon bei den ersten Untersuchungen am BaN2 [8] handelt es sich bei allen leich-
teren Erdalkalipernitriden um metallische Verbindungen. Ebenso liegt die gleiche energetische
Abfolge der Zusta¨nde vor, jedoch ergeben sich leichte Verschiebungen der Schwerpunkte und
A¨nderungen bezu¨glich der Dispersion. Die σ∗p-Zusta¨nde des Stickstoffs liegen bei etwa –12 eV
und ko¨nnen nur beim CaN2 (Abbildung 3.10) gesehen werden
11. Oberhalb (–9 eV bis –4 eV)
dieser liegen die pip-Zusta¨nde und zwischen –2.5 eV und 3.5 eV die pi
∗
p-Zusta¨nde der Pernitri-
deinheit. Bei den letztgenannten Zusta¨nden wird zudem ein Mischen mit den 2s- (Be), 3s- (Mg)
und 4s/3d -Zusta¨nden (Ca) gefunden. Die itineranten Elektronen in den pi∗p-Zusta¨nden bzw.
Mischzusta¨nden mit den Metallen sind verantwortlich fu¨r die elektronische Leitfa¨higkeit.
11Diese Zusta¨nde werden im Diagramm nicht vollsta¨ndig gezeigt.
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Abb. 3.10: Zustandsdichtediagramme fu¨r BeN2 (links), MgN2 (Mitte) und CaN2 (rechts). Die
Zustandsdichte der Stickstoff pip-Zusta¨nde ist schwarz hervorgehoben.
Die Bandlu¨cke, welche um –3 eV lokalisiert ist, zeigt einen interessanten Trend. So wird diese
vom BeN2 zu MgN2 und schließlich zu CaN2 immer gro¨ßer, was fu¨r eine sta¨rkere Lokalisierung
der pip- und pi
∗
p-Ba¨nder und somit fu¨r einen zunehmend ionischeren Bindungscharakter spricht.
Dieser Trend korreliert gut mit dem Verlauf der Differenzen der Elektronegativita¨ten (nach Pau-
ling [50]) der Erdalkalimetalle und des Stickstoffs (∆EN (N–M) = 1.4 (N–Be), 1.7 (N–Mg), 2.0
(N–Ca)).
In diesem Kapitel wurden die Erdalkalimetallpernitride untersucht, wobei die Grundzustands-
strukturen und Stabilita¨ten der drei bisher noch nicht synthetisierten Verbindungen BeN2, MgN2
und CaN2 vorhergesagt wurden. Zudem wurden Eigenschaften dieser Verbindungen aufgekla¨rt,
sowie das Kompressionsmodul der bereits bekannten Verbindungen BaN2 und SrN2 hinzuge-
fu¨gt.
3.3 MN2-Phasen der 5d-U¨bergangsmetalle 29
3.3 MN2-Phasen der 5d-U¨bergangsmetalle
In diesem Kapitel sollen nun die MN2-Verbindungen der 5d -U¨bergangsmetalle behandelt werden.
Es wurden explizit die 5d -U¨bergangsmetalle ausgewa¨hlt, da von den zehn mo¨glichen Verbindun-
gen bereits vier in der Literatur bekannt sind. Fu¨r die 3d - und 4d -U¨bergangsmetalle wurden
bisher experimentell keine MN2-Verbindungen gefunden, wa¨hrend erst ku¨rzlich das PdN2 [59]
und das RhN2 [59] als die ersten 4d -U¨bergangsmetallpernitride vorhergesagt wurden.
3.3.1 Bekannte MN2-Verbindungen
Neben den bereits erwa¨hnten 5d -Distickstoffverbindungen OsN2, IrN2 und PtN2 war noch das
WN2 [60] Bestandteil theoretischer Untersuchungen. Im Gegensatz zu den erstgenannten ist
die energetisch gu¨nstigste Form des WN2 jedoch kein Pernitrid, sondern dieses liegt in der
Baddeleyit-Struktur als Dinitrid der Form W6+(N3−)2 vor. Eine experimentelle Besta¨tigung
dieser Verbindung steht jedoch noch aus.
Da diese Verbindungen in der Literatur schon vielfach besprochen wurden, sollen im Anschluss
nur die noch unbekannten 5d -Pernitride charakterisiert werden.
3.3.2 LaN2
Wie die Beschreibung der Pernitrideinheit in einem vorherigen Kapitel gezeigt hat, existieren
zwei mo¨gliche Spezies der N–N-Einheit. Die N2−2 - und die N
4−
2 -Spezies unterscheiden sich stark
in ihren Eigenschaften. Die Auspra¨gung der vorliegenden Spezies in einer Kristallstruktur ha¨ngt
von dem korrespondierenden Metall ab. Somit ist eine der interessantesten Fragen, was fu¨r eine
Ladungsbilanz ausgebildet wird, wenn ein dreiwertiges Metall das Gegenion ist. Wird davon
ausgegangen, dass das Metallatom dreiwertig bleibt, so sind zwei Szenarien denkbar:
MN2 = M
3+ + 1/2 (N=N)2− + 1/2 (N–N)4− bzw. MN2 = M3+ + (N=N)2− + e−
Als klassisches dreiwertiges Metall wurde fu¨r diese Untersuchung das Lanthan ausgewa¨hlt. Zur
Bestimmung der gu¨nstigsten Kristallstruktur wurden verschiedene Strukturen ausgewa¨hlt und
mit Hilfe des quantenchemischen Programms VASP berechnet. Nach der Optimierung der ein-
zelnen Kristallstrukturen wurden die entsprechenden Werte der Energie und des Volumens fu¨r
diese in ein Energie–Volumendiagramm u¨bertragen (Abbildung 3.11).
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Abb. 3.11: Energie–Volumenverteilung der untersuchten LaN2-Phasen nach der Optimierung der
Kristallstruktur.
Die Existenz eines La4+-Ions kann aus energetischen Gru¨nden ausgeschlossen werden. Zudem
kann aus der Zustandsdichte am Fermi-Niveau, wie spa¨ter gezeigt, gefolgert werden, dass ei-
ne N2−2 -Pernitrideinheit in der Verbindung vorhanden sein muss. Ein weiteres Modell soll nun
zeigen, dass diese Vermutung der Ladungsverteilung korrekt ist und trotz des Oxidationszu-
standes des Lanthans von +3 keine Disproportionierung der Pernitrideinheit in eine zweifach
und vierfach negativ geladene Einheit stattfindet. Eine analoge Disproportionierung wird z.B.
beim SrN [9] in N2−2 und N
3− gefunden.
Ein Vergleich dieser beiden Modelle kann nur mit Hilfe eines Systems vollzogen werden, welches
sich u¨ber La3+ + 1/2 N2−2 + 1/2 N
4−
2 (”hcp 2+4”) und La
3+ + N2−2 + e
− (”hcp 2”) beschrei-
ben la¨sst. Eine solche Zelle kann z.B. aus der Kristallstruktur der Verbindung Fe3N abgeleitet
werden. Hierzu wird diese Struktur so erzeugt, dass die Eisen- durch Lanthanatome ersetzt und
alle Oktaederlu¨cken mit einer Pernitrideinheit besetzt werden, so dass eine Zelle der Zusam-
mensetzung La6N12 entsteht. Fu¨r die Realisierung des ersten Modells (”hcp 2”) wurde bei allen
Pernitrideinheiten der N–N-Abstand auf 1.23 A˚ gesetzt (Abbildung 3.12, rechts).
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Abb. 3.12: LaN2 in der energetisch tiefstliegenden Struktur (C2/c) (links) und in der [Fe3N]-
Struktur (rechts). Die Stickstoffatome sind in gru¨n und die Lanthanatome in orange
dargestellt. Gezeigt werden zudem die Koordinationspolyeder um die Lanthanatome.
Bei dem zweiten Modell (”hcp 2+4”) wurde a¨hnlich verfahren. Wieder wurde die gleiche Krist-
allstruktur als Grundlage genommen und wie oben beschrieben modifiziert. Im Gegensatz zum
ersten Modell wurden nun der einen Ha¨lfte der Pernitrideinheiten eine Bindungla¨nge von 1.23 A˚
und der anderen Ha¨lfte ein Wert von 1.40 A˚ zugewiesen (Abbildung 3.12). Nachdem die beiden
Modelle erstellt waren, wurden diese im na¨chsten Schritt optimiert. Dabei fiel auf, dass sich bei
einer Optimierung der Kristallstruktur (bei erlaubter Spinpolarisation) das Modell ”hcp 2+4” in
das Modell ”hcp 2”umwandelte. Ein Verbot der Spinpolarisation bei der betreffenden Rechnung
fu¨hrte dazu, dass eine Aktivierungsbarriere eingefu¨hrt wurde, welche diesen Prozess unterband.
Tabellen im Anhang zeigen die Strukturparameter nach der Relaxation fu¨r beide erhaltenen
Kristallstrukturen. Der N–N-Abstand innerhalb der Pernitrideinheit liegt beim ersten Modell
(”hcp 2”, 1.31 A˚) sehr nahe an dem Abstandswert der energetisch tiefstliegenden Struktur (1.30
A˚). Fu¨r den Fall ”hcp 2+4” betragen die N–N-Absta¨nde 1.27 A˚und 1.43 A˚. Diese Werte passen
sehr gut zu der ersten Scha¨tzung bei der Erstellung der Struktur.
Diese Strukturen unterscheiden sich jedoch nicht nur in den geometrischen Eigenschaften der
Pernitrideinheit, sondern auch sehr stark in der Energie. So ist die Struktur, die nur die N2−2 -
Einheit (”hcp 2”) aufweist, um etwa 137 kJ/mol energetisch gu¨nstiger (Tabelle. 3.4). Dieser
große Energieunterschied zeigt, dass die Idee einer Dispropotionierung der Pernitrideinheiten
in zwei verschiedene Ladungszusta¨nde verworfen werden kann. Ein weiterer großer Unterschied
zwischen den beiden Strukturen wird offensichtlich, wenn die Zustandsdichte (Abbildung 3.13)
betrachtet wird.
32 3 Bina¨re Nitride der Zusammensetzung MN2
La
3+
 + (N=N)
2-
 + e
-
La
3+
 + 1/2 (N=N)
2- 
+ 1/2 (N-N)
4-
DOS
E
 (
e
V
)
0 4 8 12
–10
–8
–6
–4
–2
0
2
4
DOS
0 4 8 12
εF
"hcp 2" "hcp 2+4"
pip
pip
*
pip(N2
2-
)
pip
*
pip(N2
4-
)
4f (La)4f (La)
5d (La)5d (La)
σp σp
Abb. 3.13: Zustandsdichtediagramme fu¨r zwei LaN2-Phasen hergeleitet aus der Raumgruppe
P31m. Die linke Phase entha¨lt nur N2−2 -Einheiten und die rechte N
2−
2 - (rot) und
N4−2 -Einheiten (gru¨n).
In beiden gezeigten elektronischen Strukturen liegen zwischen –11 und –9 eV die σp-Zusta¨nde.
Oberhalb dieser liegen die bindenden pip-Zusta¨nde der Pernitrideinheiten. Diese Zusta¨nde unter-
scheiden sich insofern, dass im Fall von ”hcp 2”die Zusta¨nde zwischen –7 und –4 eV (rot) liegen,
wa¨hrend bei ”hcp 2+4” die Zusta¨nde der (N–N)4− (–7 bis –5 eV, gru¨n) und der (N=N)2− (–5
bis –3 eV, rot) energetisch aufgespalten werden. Alle pi∗p-Zusta¨nde liegen zusammen mit den 5d -
und 4f -Lanthanzusta¨nden um die Fermi-Energie (–2 bis 3 eV). Aufgrund des Mischens der 5d -
und 4f -Zusta¨nde des Lanthans und pi∗p-Stickstoffzusta¨nde kann angenommen werden, dass die
tatsa¨chliche Ladungsdichte leicht ho¨her als –2 an der Pernitrideinheit ist. Ein sehr gutes Indiz ist
der N–N-Bindungsabstand, welcher bei beiden Modellen mit 1.27 bzw. 1.31 A˚ gro¨ßer ist als bei
den Erdalkalipernitriden (1.23 bis 1.25 A˚). Die Struktur mit der niedrigsten Energie des LaN2
kristallisiert in der Raumgruppe C2/c (siehe Anhang). Hierbei bilden die Lanthanatome eine
hexagonal-dichteste Packung, in welcher die Pernitrideinheiten die Oktaederlu¨cken des Gitters
besetzen (Abbildung 3.12, links).
Wie Tabelle 3.4 zeigt, wird die Bildung von Lanthanpernitrid aus Lanthannitrid und Stickstoff
exotherm (–11 kJ/mol bei 0 K) verlaufen, und zudem wird eine Verringerung des Gesamt-
volumens wa¨hrend der Reaktion um 6.6 cm3/mol stattfinden. Aus diesen Werten ergibt sich
die Mo¨glichkeit zur Synthese durch die Anwendung von gema¨ßigter Temperatur – analog zu
der Drucksynthese des BaN2 [8]. Die so erhaltene Verbindung sollte unter Standardbedingungen
stabil sein und ein Kompressionsmodul von 86 GPa aufweisen, ein Wert, welcher zwischen denen
von MgN2 (92 GPa) und CaN2 (76 GPa) und somit weit unter den Werten der Edelmetallperni-
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tride liegt. Der N–N-Abstand innerhalb der Pernitrideinheit liegt bei 1.30 A˚und ist somit gro¨ßer
als bei den Erdalkalipernitriden (1.23 bis 1.25 A˚), aber kleiner als bei PtN2 (1.41 A˚).
Tabelle 3.4: Theoretische Bildungsenthalpien, Kompressionsmoduln und deren Ableitungen, so-
wie der Abstand innerhalb der Pernitrideinheit des LaN2
∆HR (kJ/mol) ∆V R (cm
3/mol) B0 (GPa) B0’ N–N-Abstand (A˚)
LaN + 1/2 α-N2 0.0 0.0
LaN2 [C2/c] –11.0 –6.60 86 5.26 1.30
LaN2 [hcp 2] 88.0 –3.52 1.31
LaN2 [hcp 2+4] 225.3 –6.64 1.27 / 1.43
Neben den soeben genutzten Modellen kann auch ein Vergleich mit der Zustandsdichte bekannter
Verbindungen (Abbildung 3.14) die elektronische Struktur des LaN2 in der Raumgruppe C2/c
genauer erkla¨ren. In dieser Abbildung sind die totale und die partielle (schwarz gefu¨llt) Zu-
standsdichte des Stickstoffs zu sehen. Beim Bariumacetylid [61] ([CaC2]-Typ, ganz links) liegen
die 5d -Zusta¨nde des Bariums oberhalb des Fermi-Niveaus und die pip-Zusta¨nde der (C≡C)2−-
Einheit vollsta¨ndig gefu¨llt zwischen –4 und –1 eV vor. Die Zusammensetzung des Isolators la¨sst
sich als Ba2+ + (C≡C)2− ausdru¨cken.
Wird nun ein System mit einem zusa¨tzlichen Elektron betrachtet, so kommt man zum isostruk-
turellen LaC2 [61] (Abbildung 3.14, Mitte links). Die pip-Zusta¨nde sind nun diffuser im Vergleich
zum BaC2 und liegen zwischen –5 und –2 eV. Das zusa¨tzliche 5d -Elektron wird nun nicht am
Lanthanatom lokalisiert, was dazu fu¨hrt, dass die 5d -Lanthan und die Stickstoff-pi∗p-Zusta¨nde
sich vermischen und so eine endliche Zustandsdichte am Fermi-Niveau vorliegt. Diese zusa¨tzliche
Ladungsdichte an der Acetylideinheit fu¨hrt zu einer leichten Dehnung (1.30 A˚) im Vergleich zu
der ungesto¨rten Einheit im BaC2 (1.27 A˚). Somit liegt diese Verbindung als La
3+ + (C≡C)2−
+ e− vor.
Wenn nun in der gleichen Struktur (Abbildung 3.14, Mitte rechts) die Acetylid- gegen eine
Pernitrideinheit ausgetauscht wird, werden die pip-Zusta¨nde energetisch auf –7 bis –4 eV herab-
gesenkt. Die 5d -Zusta¨nde des Lanthans werden diffuser (–2 bis 2.5 eV) als im vorherigen Fall
und mischen sich mit den Stickstoff-pi∗p-Zusta¨nden (–1 bis 1 eV) und den Lanthan-4f -Zusta¨nden
(2 bis 3 eV).
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Abb. 3.14: Zustandsdichtediagramme fu¨r BaC2 [CaC2], LaC2 [CaC2], LaN2 [CaC2] und LaN2
[C2/c] (von links nach rechts). Die pip- und pi
∗
p-Zusta¨nde sind schwarz markiert.
Die Pernitrideinheit hat einen N–N-Abstand von 1.30 A˚, welcher mit dem der N–N-Einheit bei
der energetisch tiefstliegenden Kristallstruktur identisch ist. Der Wechsel in die Kristallstruktur
mit der Raumgruppe C2/c (ganz rechts) fu¨hrt nur zu minimalen A¨nderungen der elektronischen
Struktur und weist zudem lediglich einen geringen Energieunterschied von 18 kJ/mol auf. Beide
Strukturen sind metallisch und lassen sich u¨ber die Ladungsverteilung La3+ + (N=N)2− + e−
beschreiben.
Wie schon zuvor gezeigt, sollte die Bildung von LaN2 exotherm (–11 kJ/mol) am absoluten
Nullpunkt nach folgender Reaktion verlaufen:
LaN + 1/2 α-N2 −→ LaN2
Der Stickstoff wird hierbei in der festen α-Phase betrachtet, da diese Modifikation unter die-
sen Umsta¨nden die thermodynamisch gu¨nstigste ist. Da jedoch keine Reaktion am absoluten
Nullpunkt stattfinden kann, folgt nun eine energetische Abscha¨tzung der Bildungsenthalpie bei
Zimmertemperatur. Dafu¨r werden fu¨r LaN2 und LaN die Gitterschwingungen berechnet und
fu¨r den gasfo¨rmigen Stickstoff der T∆S Term abgescha¨tzt. Die freie Gibbsenergie (∆G) der
Bildung bei 300 K ist somit:
∆G300 =G300(LaN2)−G300(LaN)−1/2G300(N2)
=G300(LaN2)−G300(LaN)−1/2[H 300(N2)−300 K·∆S 300(N2)]
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Da die experimentelle Bildungsenthalpie des Stickstoffs per Definition gleich null ist und bei
dieser Betrachtung die elektronische Struktur – gerechnet am absoluten Nullpunkt – zugrunde
liegt, muss die Enthalpie geschrieben werden als:
H 300(N2)=
∫ 300
0
U (N2)+C p(N2, T )dT'U (N2)+C 300p (N2)·300 K
Wird zudem der entropische Beitrag des Stickstoffs abgescha¨tzt, so ergibt sich
∆G300 =G300(LaN2)−G300(LaN)−1/2U (N2)−1/2C 300p (N2)+1/2∆S 300(N2)·300 K
als die freie Gibbsenergie fu¨r LaN2. Die Berechnungen der Phononenfrequenzen mit dem Pro-
gramm FROPHO und die anschließenden thermochemischen Integrationen (von 0 bis 300 K)
ergaben, dass die Verbindung LaN2 um etwa –15 kJ/mol und die Verbindung LaN um etwa
–20 kJ/mol energetisch abgesenkt wurde. Somit sollte – nur diese Komponenten betrachtend –
die Reaktion bei 300 Kelvin um 5 kJ/mol unwahrscheinlicher sein als am absoluten Nullpunkt.
Wird der gasfo¨rmige Stickstoff auch bei 300 Kelvin betrachtet, so wird die Gleichung um drei
Terme erweitert. Bei der elektronischen Energie findet keine Vera¨nderung im Bezug zu null Kel-
vin statt. Die Wa¨rmekapazita¨t (C p∆T ) [62] erniedrigt die Gibbsenergie um 9 kJ/mol bzw. um
etwa 4 kJ, da nur ein halbes Mol in der Reaktion beno¨tigt wird. Die gro¨ßte A¨nderung bezu¨g-
lich der Energie liefert der Entropieterm (T∆S ) [62] mit 58 kJ/mol bzw. 29 kJ fu¨r ein halbes
Mol. Somit liegt nach der Addition aller Terme die Gibbsenergie fu¨r die Bildung von LaN2 bei
+22 kJ/mol. Da es sich um eine endergonische Reaktion handelt, sollte die Reaktion nicht, wie
bei 0 K vorhergesagt, spontan stattfinden ko¨nnen.
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Abb. 3.15: Gibbsenergie–Druckdiagramm fu¨r die Synthese von LaN2 in der Raumgruppe C2/c
bei einer Temperatur von 300 K.
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Einen Weg, die Reaktion dennoch stattfinden zu lassen, ist die Anwendung von Druck (Ab-
bildung 3.15). Die druckabha¨ngigen Gibbsenergien12 von LaN2 und LaN wurden mit Hilfe von
Phononenrechnungen und einer anschließenden thermochemischen Integration bei 300 K be-
stimmt. Die klassische Abscha¨tzung am Stickstoff wurde, wie oben behandelt, durchgefu¨hrt.
Ein kleiner Fehler schleicht sich jedoch ein, da Stickstoff bei moderaten Dru¨cken (< 2 GPa)
und 300 K [63] bereits flu¨ssig ist. Somit ist der fu¨nfte Term (∆S ) der oben angefu¨hrten Gibb-
senergie u¨berscha¨tzt und fu¨hrt zu einer zu hohen Gibbsenergie. Der tatsa¨chliche Wert fu¨r die
Gibbsenergie liegt also zwischen den beiden Werten, so dass auch ein kleiner Druck ausreicht
und LaN2 dennoch entstehen sollte. Wie Abbildung 3.15 zeigt, sollte ein Druck von 1.7 GPa
ausreichend fu¨r eine Synthese sein, da bei ho¨heren Dru¨cken die Gibbsenergie sta¨rker negativ
wird. Die Kinetik der Reaktion kann jedoch dazu fu¨hren, dass ho¨here Temperaturen und damit
auch ho¨here Dru¨cke beno¨tigt werden.
3.3.3 HfN2
Nach Lanthan soll nun das benachbarte Hafnium betrachtet werden. Schon die Elektronenkon-
figuration [Xe]4f 145d26s2 la¨sst erahnen, dass hier nicht der gleiche Aufbau des Pernitrids zu
erwarten ist, wobei weniger die 4f -Orbitale als die 5d -Orbitale bei dieser Annahme eine Rolle
spielen.
Abb. 3.16: Kristallstruktur der energetisch tiefstliegenden HfN2-Phase in der Raumgruppe
I 4/mcm. Die Stickstoffatome sind in gru¨n und die Hafniumatome in violett dar-
gestellt. Gezeigt werden zudem die Koordinationspolyeder um die Hafniumatome.
12Der Unterschied der Energie bei 0 K resultiert aus der Verwendung von ²- anstatt α-Stickstoff, da dieser bei
Dru¨cken oberhalb von 1 GPa vorliegt.
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Die energetisch gu¨nstigste Phase liegt in der Raumgruppe I 4/mcm vor (Abbildung 3.16). Die
Kristallstrukturdaten sind im Anhang aufgelistet und in Abbildung 3.17 gezeigt. Bei allen nach
der Optimierung erhaltenen Kristallstrukturen sind die Pernitridphasen energetisch gu¨nstiger als
die Dinitridphasen. Die hier gefundene Pernitrideinheit besitzt einen N–N-Abstand von 1.46 A˚
(Tabelle 3.5), der etwas gro¨ßer ist als der aller Edelmetallpernitride. Somit ist davon auszugehen,
dass es sich um die vierfach negativ geladene Spezies handelt. In dieser Kristallstruktur sind
die Hafniumionen von einem quadratischen Antiprisma aus Pernitrideinheiten umlagert und die
N2-Einheiten liegen in der Mitte eines Wu¨rfels aus Hafniumatomen.
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Abb. 3.17: Energie/Volumenverteilung der untersuchten HfN2-Phasen (links). Hierbei kenn-
zeichnet P das Vorliegen einer Pernitridspezies nach der Optimierung, wa¨hrend bei
I isolierte Stickstoffionen vorliegen. Die Ziffern geben die Koordinationszahl um das
Hafnium an. Das Zustandsdichtediagramm fu¨r HfN2 in der Raumgruppe I 4/mcm ist
rechts gezeigt. Die Stickstoff-Zusta¨nde sind schwarz hervorgehoben.
Die zuvor aufgezeigte Zusammensetzung von Hf4+(N–N)4− la¨sst sich auch sehr gut in der Zu-
standsdichte (Abbildung 3.17) ablesen. Hier sind die Stickstoff-Zusta¨nde schwarz gekennzeich-
net. Im Bereich von –8.5 bis –3 eV liegen die σp- und pip-Zusta¨nde der Pernitrideinheit vor.
Die pi∗p-Zusta¨nde sind vollsta¨ndig besetzt und befinden sich im Energieintervall von –3 eV bis
zum Fermi-Niveau. Oberhalb des Fermi-Niveaus befinden sich die 5d -Zusta¨nde des Hafniums
und die Stickstoff-σ∗p-Zusta¨nde. Die Zusta¨nde am Fermi-Niveau sind dadurch zu erkla¨ren, dass
bei Rechnungen mit der DFT die Bandlu¨cke aufgrund des großen Selbstwechselwirkungsfehlers
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unterscha¨tzt wird.
Im Gegensatz zum LaN2 ist die gefundene energetisch tiefstliegende Struktur des HfN2 stark
endotherm (Tab. 3.5). Auch alle Edelmetallpernitride sind endotherm und besitzen eine (N–N)4−-
Einheit, wie es beim HfN2 der Fall ist. Das Kompressionsmodul betra¨gt 290 GPa, so dass HfN2
als ein sehr harter Stoff klassifiziert werden muss. Diese sehr große Ha¨rte wird, wie auch bei den
Edelmetallpernitriden, von besetzten antibindenen Zusta¨nden der (N–N)4−-Einheit verursacht.
Eine Synthese von HfN2 aus Hafniumnitrid und Stickstoff ist endotherm (+87.4 kJ/mol), sollte
ab einem Druck von 18 GPa (bei 0 Kelvin) erfolgreich sein.
Tabelle 3.5: Theoretische Bildungsreaktionen, Kompressionsmoduln und deren Ableitungen, so-
wie der Abstand innerhalb der Pernitrideinheit des HfN2
∆HR (kJ/mol) ∆V R (cm
3/mol) B0 (GPa) B0’ N–N-Abstand (A˚)
HfN + 1/2 α-N2 0.0 0.0
HfN2 [I 4/mcm] +87.4 –10.54 290 4.00 1.46
HfN2 ist ein gutes Beispiel fu¨r das mangelnde Oxidationspotential der N2-Einheit. Wa¨hrend
HfN2 nur oberhalb von 18 GPa erzeugbar sein sollte, sind HfC [64] und HfO2 [65] stabil und
leicht zuga¨nglich. In allen drei Verbindungen besitzt das Hafnium eine Oxidationszahl von +4.
3.3.4 TaN2
Das TaN2 nimmt eine Sonderrolle unter allen untersuchten Phasen ein. Diese Sonderrolle re-
sultiert aus der Elektronenkonfiguration ([Xe]4f 146s25d3) und den bekannten Oxidationszahlen
von +3, +4 und +5. Somit sind die Kombinationen aus Pernitrideinheiten 1/2 N2−2 + 1/2 N
4−
2
(→ Ta3+), das Vorliegen einer Pernitrideinheit N4−2 (→ Ta4+) oder auch die Mischung aus einer
Pernitrideinheit und einem Nitridion 1/2 N4−2 + N
3− (→ Ta5+) denkbar. Beim Auffinden der
energetisch gu¨nstigsten TaN2-Struktur wurde somit eine große Zahl von Kristallstrukturen be-
ru¨cksichtigt, unter diesen auch die drei oben genannten Mo¨glichkeiten. Die nach der Optimierung
gefundenen Lagen der Kristallstrukturen bezu¨glich Energie und Volumen sind in Abbildung 3.18
(links) zu sehen.
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Abb. 3.18: Energie/Volumenverteilung der untersuchten TaN2-Phasen (links). Hierbei kenn-
zeichnet P das Vorliegen einer Pernitridspezies nach der Optimierung, wa¨hrend bei
I isolierte Stickstoffionen vorliegen. Die Ziffern geben die Koordinationszahl um das
Tantal an. Der rechte Teil der Abbildung zeigt das Enthalpie–Druckdiagramm fu¨r
TaN2 in den Raumgruppen P2/c und I 4/mcm im Vergleich mit den Ausgangsver-
bindungen. Die TaN2-Phasen werden durch eine unterbrochene und die Ausgangs-
verbindungen durch eine durchga¨ngige Linie dargestellt.
Wie aus dem Diagramm (Abb. 3.18) zu erkennen ist, sind zwei Strukturen ausgezeichnet. Bei
der Phase mit der Raumgruppe P2/c handelt es sich um die energetisch tiefstliegende Struktur
und bei der Phase in der Raumgruppe I 4/mcm um die mit dem geringsten Volumen. Wie
in der Abbildung zu erkennen ist, liegen die Pernitrid- und Dinitridphasen energetisch dicht
beisammen.
An der erstgenannten Struktur (siehe Abb. 3.19, links) ist besonders, dass sie eine Mischung
aus isolierten N3−-Ionen und N2-Einheiten im Verha¨ltnis 1:1 besitzt. Die Tantalatome werden
verzerrt-oktaedrisch von fu¨nf N3−-Ionen und einer Pernitrideinheit umgeben, wa¨hrend die N3−-
Ionen im Zentrum einer verzerrten quadratischen Pyramide (4× 2.168 A˚, 1× 2.318 A˚) liegen
und die Pernitrideinheit linear von zwei Tantalatomen koordiniert ist. Der N–N-Abstand von
1.21 A˚ ist ein wenig geringer als bei den bisher untersuchten N2-Einheiten (BaN2 = 1.23 A˚).
Obwohl diese Werte sehr dicht beieinander liegen – und so auf eine mo¨gliche (N=N)2−-Einheit
im TaN2 hinweisen – zeigt eine spa¨ter folgende COHP-Analyse der N–N-Bindung im TaN2, dass
diese N2-Einheit ungeladen ist.
Die zweite TaN2-Struktur (Abb. 3.19, rechts) ist isostrukturell zum Hafniumpernitrid. Hier
liegen die Tantalionen im Zentrum eines quadratischen anti-Prismas aus Pernitrideinheiten und
die N2-Einheiten liegen in der Mitte eines Wu¨rfels aus Tantalionen. Der N–N-Abstand betra¨gt
hier 1.44 A˚, so dass eine (N–N)4−-Einheit angenommen werden kann.
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Abb. 3.19: TaN2 in den Raumgruppen P2/c (links) und I 4/mcm (rechts). Die Stickstoffatome
sind in gru¨n und die Tantalatome in gelb dargestellt. Fu¨r die Pernitridverbindung
ist zudem auch der Koordinationspolyeder um das Tantal eingezeichnet.
Wird die Bildung von TaN2 in der Raumgruppe P2/c aus den Elementen betrachtet, so er-
gibt sich ein exothermer Prozess (–197.5 kJ/mol, Tab. 3.6). Wird die thermodynamisch stabile
Verbindung Ta3N5 in die energetische Abscha¨tzung mit einbezogen, so wird ersichtlich, warum
TaN2 nicht in der Natur gefunden wird, denn diese Phase liegt energetisch um 69 kJ/mol
13 ho¨her
als Ta3N5. Die TaN2-Phase in der Raumgruppe I 4/mcm ist sogar um 151.2 kJ/mol ungu¨nstiger
als diese Edukte (+82.2 kJ/mol im Vergleich mit der Baddeleyit-Struktur).
Tabelle 3.6: Theoretische Reaktionsenthalpien, Kompressionsmoduln und deren Ableitungen so-
wie der Abstand innerhalb der Pernitrideinheit des TaN2
∆HR (kJ/mol) ∆V R (cm
3/mol) B0 (GPa) B0’ N–N-Abstand (A˚)
1/3Ta3N5 + 1/6 α-N2 0.0 0.0
Ta + α-N2 267.5 8.19
TaN2 [P2/c] 69.0 –3.26 261 4.12 1.21
TaN2 [I 4/mcm] 151.2 –8.00 346 4.12 1.44
Bei beiden Phasen handelt es sich um sehr harte Materialien. Die Ha¨rte von TaN2 in der Raum-
gruppe I 4/mcm (346 GPa) u¨bertrifft sogar den Wert fu¨r PtN2 (256 GPa). Eine Hochdrucksyn-
these scheint mo¨glich, da die Volumina der gefundenen Phasen geringer sind als die Summe der
13Der Energieunterschied zwischen thermodynamischer Abscha¨tzung und H /p-Diagramm ist in der Nutzung
von unterschiedlichen Stickstoffmodifikationen begru¨ndet. So wird bei den Abscha¨tzungen die α-Phase ver-
wendet, wa¨hrend bei den Druckuntersuchungen die ²-Phase (Hochdruck-Modifikation) herangezogen wird.
Bei Umgebungsdruck und 0 K betra¨gt die Differenz etwa 15 kJ/mol.
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Volumen der Edukte. Fu¨r die energetisch gu¨nstigere Phase ergibt sich nur eine Volumenverrin-
gerung um –3.26 cm3/mol, wa¨hrend der Wert fu¨r die Phase in der Raumgruppe I 4/mcm sogar
bei –8.00 cm3/mol liegt.
Wie das ∆H /p-Diagramm (Abb. 3.18) zeigt, ist bis zu einem Druck von 20 GPa die Phase in
der Raumgruppe P2/c die thermodynamisch gu¨nstigere TaN2-Phase, daru¨ber hinaus die Phase
in der Raumgruppe I 4/mcm. Erst ab einem Druck von etwa 22 GPa wird TaN2 gegenu¨ber den
Ausgangsmaterialien bevorzugt und sollte sich somit bilden.
Wird die elektronische Struktur des TaN2 in der Baddeleyit-Struktur (Abbildung 3.20, links)
untersucht, so fa¨llt nicht nur der metallische Charakter ins Auge, sondern auch, dass die schwarz
gefa¨rbten Stickstoff-Zusta¨nde in verschiedene Bereiche unterteilt werden ko¨nnen. So befinden
sich zwischen –9 und –2.5 eV die 2p-Zusta¨nde der N3−-Einheit, wa¨hrend sich die pip-Zusta¨nde der
N2-Einheit von –2.5 bis knapp oberhalb des Fermi-Niveaus befinden. Werden die letztgenannten
Zusta¨nde mit Hilfe einer COHP-Analyse (Mitte links)14 genauer betrachtet, so offenbart sich,
dass die Ladung der N2-Einheit null sein muss, da nur die bindenden pip-Zusta¨nde besetzt sind.
Somit liegt das Tantal in der Oxidationstufe +3 vor.
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Abb. 3.20: Zustandsdichtediagramm fu¨r TaN2 in den Raumgruppen P2/c (links) und I 4/mcm
(Mitte rechts). Die pi∗p- und Stickstoff-p-Zusta¨nde sind schwarz markiert. COHP-
Analyse der N–N-Wechselwirkungen fu¨r die Verbindungen in den Raumgruppen
P2/c (Mitte links) und I 4/mcm (rechts)
Die elektronische Struktur des TaN2 in der Raumgruppe I 4/mcm (Mitte rechts) ist nicht minder
interessant. Die schwarz gefa¨rbten Stickstoff-Zusta¨nde und das COHP-Diagramm besta¨tigen
14Der Unterschied in der Lage bezu¨glich der Energie ergibt sich aus der Nutzung verschiedener Programm (vor
allem wegen der Nutzung von verschiedenen Basissa¨tzen und Funktionalen). So wurde die Zustandsdicht mit
VASP und die COHP-Analyse mit LMTO erstellt.
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die Vermutung, dass eine (N–N)4−-Einheit vorliegt, da die pip- und die pi∗p-Zusta¨nde vollsta¨ndig
besetzt sind. Der Oxidationszustand des Tantalions ist ein wenig schwieriger herzuleiten: Die
Zustandsdichte deutet an, dass eine starkes Mischen zwischen den Tantal-5d - und Stickstoff-
pip-Ba¨ndern stattfindet. Dieses kann dadurch verdeutlicht werden, dass eine große Anzahl von
Tantal-5d -Zusta¨nden (weiße Fla¨che) in den pip- und die pi
∗
p-Zusta¨nde vorliegt (–8 bis –3 eV)
und ebenso eine große Anzahl von Stickstoff-pip- und die pi
∗
p-Zusta¨nden (schwarze Fla¨che) in
den Tantal 5d -Zusta¨nden (–1 bis 7 eV). Dieses starke Mischen wiederum deutet darauf hin,
dass itinerante Elektronen im System vorhanden sind. Ein weiteres Indiz fu¨r diese Theorie liegt
in dem N–N-Abstand, da dieser mit 1.44 A˚ ein wenig gro¨ßer ist als bei den u¨brigen bekannten
vierwertigen Pernitriden, was wiederum auf eine erho¨hte Ladungsdichte innerhalb der N2-Einheit
schließen la¨sst. Somit la¨sst sich dieses System schreiben als Ta5+ + (N–N)4− + e−.
3.3.5 ReN2
Da die Verbindung WN2 in der Literatur [60] bereits diskutiert wurde, folgt nun die im Perioden-
system rechts stehende Rheniumverbindung. Es wurden verschiedenste Strukturen untersucht,
wobei von diesen zwei energetisch sehr a¨hnlich strukturell, jedoch sehr unterschiedlich sind. Die
energetischtiefst liegende ReN2-Phase kristallisiert in der Raumgruppe Pnnm (Abbildung 3.21,
links). Hierbei ist das Rheniumion verzerrt oktaedrisch von isolierten Stickstoffionen umgeben
(4 × 1.992 A˚und 2× 2.038 A˚), welche wiederum trigonal-planar von den Rheniumionen umlagert
sind.
Abb. 3.21: ReN2 in der Raumgruppe Pnnm (links) und P2/c (rechts). Die Stickstoffatome sind
in gru¨n und die Rheniumatome in violett dargestellt. Zudem sind auch die Koordi-
nationspolyeder um die Rheniumatome eingezeichnet.
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Nur etwa 17 kJ/mol (Tab. 3.7) energetisch ungu¨nstiger ist eine Phase in der Raumgruppe P2/c
(Abbildung 3.21, rechts), in welcher eine Pernitrideinheit vorliegt. Sowohl die Rhenium- als auch
die Pernitridionen werden verzerrt-oktaedrisch koordiniert. Interessant ist diese Phase besonders,
da diese ein geringeres Volumen aufweist. Somit kann sie als eine Hochdruckmodifikation an-
gesehen werden. Beide Phasen sind sehr harte Materialien mit einem Kompressionsmodul u¨ber
290 GPa.
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Abb. 3.22: Enthalpie–Druckdiagramm fu¨r die konkurrierenden ReN2-Phasen (gestrichelt) und
die Ausgangsmaterialien (durchgehende Linie).
Wird der Verlauf der Enthalpien u¨ber den Druck (Abbildung 3.22) der beiden ReN2-Phasen
gegen die gu¨nstigste Eduktkombination15 untersucht, so ist sofort ersichtlich, dass ReN2 nur
als Pernitrid (C2/c) synthetisierbar ist. Ohne die Anwendung von Druck sind die Edukte am
gu¨nstigsten, jedoch ist oberhalb von 13 GPa die ReN2-Phase in der Raumgruppe P2/c ther-
modynamisch stabiler als alle konkurrierende Phasen. Interessant ist, dass – zumindest unter
alleiniger Druckanwendung – ReN2 nicht als Dinitrid zuga¨nglich ist, obwohl die gefundene Phase
die energetisch gu¨nstigste der Zusammensetzung ReN2 bei Normaldruck ist.
15Die unterschiedlichen Energien der thermodynamischen Abscha¨tzung und der Druckuntersuchung liegt wie
zuvor beschrieben in der Wahl der Stickstoffmodifikation. Auch hier wurde der α- gegen den ²-Stickstoff
ausgetauscht.
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Tabelle 3.7: Theoretische Reaktionsenthalpien, Kompressionsmodule und deren Ableitungen,
sowie der Abstand innerhalb der Pernitrideinheit des ReN2
∆HR (kJ/mol) ∆V R (cm
3/mol) B0 (GPa) B0’ N–N-Abstand (A˚)
Re + α-N2 0.0 0.0
ReN2 [Pnnm] 79.4 –10.58 293 3.24
ReN2 [P2/c] 96.1 –13.67 332 4.20 1.34
Die elektronischen Strukturen der beiden Phasen unterscheiden sich erwartungsgema¨ß stark. So
zeigt die Zustandsdichte der Dinitridphase in der Raumgruppe Pnnm (3.23, links), dass die 2p-
Zusta¨nde des Stickstoffs zwischen –9 und –1 eV liegen und sich direkt oberhalb die 5d -Zusta¨nde
des Rheniums anschließen. Auch der Oxidationszustand von +6 bzw. die d1-Konfiguration des
Rheniums la¨sst sich aus der Zustandsdichte ableiten, da die eg- und bg-Zusta¨nde zwischen –1
und 4 eV liegen und diese zu etwa 1/6 besetzt sind. Bei der Phase in Raumgruppe P2/c findet
sich der fu¨r die Pernitride typische Aufbau in der elektronischen Struktur. So befinden sich
die pip-Zusta¨nde zwischen –9 und –5 eV und die pi
∗
p-Zusta¨nde zwischen –5 und 5 eV, wobei die
letztgenannten zur Ha¨lfte gefu¨llt sind. Diese Besetzung kann auch im COHP-Diagramm (Abb.
3.23, rechts) abgelesen werden. Auch die 5d -Zusta¨nde des Rheniums liegen zwischen –5 und 5
eV. Die Integration der Zusta¨nde ergibt, dass die Besetzung der 5d -Zusta¨nde etwa 1 (besetzt) zu
1 (unbesetzt) ist, so dass das Rheniumion in einer 5d5-low-spin-Konfiguration vorliegt. Somit
la¨sst sich die mittels Druck erzeugbare Phase u¨ber die Zusammensetzung Re2+ + (N=N)2−
charakterisieren.
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Abb. 3.23: Zustandsdichtediagramme fu¨r ReN2 in der Raumgruppe Pnnm (Re
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COHP-Diagramm der N–N-Bindung fu¨r ReN2 in der Raumgruppe P2/c.
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3.3.6 AuN2 und HgN2
Wie bei allen behandelten Verbindungen wurden fu¨r die Zusammensetzungen AuN2 und HgN2
verschiedene Kristallstrukturen quantenchemisch untersucht. Die gefundenen Energie- und Vo-
lumenwerte der Phasen sind in Abbildung 3.24 aufgezeigt. Sowohl fu¨r die Gold- als auch fu¨r
Quecksilberverbindungen ergibt sich die gewohnte Streuung der Phasen bezu¨glich Energie und
Volumen.
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Abb. 3.24: Energie/Volumenverteilung der untersuchten AuN2- (links) und der HgN2-Phasen
(rechts) nach der Optimierung der Kristallstruktur.
Werden die energetisch gu¨nstigsten Phasen (Abbildung 3.24) mit den jeweiligen Elementen ver-
glichen (Tab. 3.8), so ist erkennbar, dass die Synthese einer MN2-Verbindung mit M = Gold
oder Quecksilber nicht erfolgreich sein sollte: Sowohl die Reaktion von AuN2 (+33.9 kJ/mol)
als auch von HgN2 (+109.1 kJ/mol) aus den Elementen ist endotherm. Im Gegensatz zu den
bisher gezeigten Verbindungen destabilisiert eine Anwendung von Druck die MN2-Phasen, da
das Gesamtvolumen der Edukte geringer ist als das Volumen der Produkte. Somit kann auch die
Mo¨glichkeit der Synthese unter Druck ausgeschlossen werden. Doch nicht nur das thermodyna-
mische Verhalten, sondern auch die Beschaffenheit der N–N-Einheit ist interessant. So betra¨gt
der N–N-Abstand nur 1.12 A˚, was ungefa¨hr dem N–N-Abstand im dreifach gebundenen N2 ent-
spricht. Eine Bindung zwischen Metall und Stickstoff ist somit auszuschließen, so dass hier von
einer Einlagerungsverbindung mit neutralem N2 gesprochen werden muss.
Tabelle 3.8: Theoretische Reaktionsenthalpien und N–N-Absta¨nde innerhalb der Pernitridein-
heit der Verbindungen AuN2 und HgN2
∆HR (kJ/mol) ∆V R (cm
3/mol) N–N-Abstand (A˚)
Au + α-N2 0.0 0.0
AuN2 [Imma] 33.9 8.30 1.12
Hg + α-N2 0.0 0.0
HgN2 [P2/c] 109.1 6.16 1.12
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3.4 FeN2
Neben den MN2-Verbindungen der 5d -Elemente soll hier das FeN2 als einziger Vertreter der 3d -
Elemente vorgestellt werden. FeN2 wurde ausgesucht, da nur bina¨re Eisen–Stickstoff-Verbindungen
bekannt sind, bei denen Stickstoff untersto¨chiometrisch (FeN1−x) vorliegt. Einige Vertreter die-
ser Verbindungen werden in einem folgenden Kapitel noch vorgestellt.
Die Frage, die sich beim FeN2 stellt, ist die nach den vorliegenden Stickstoff-Spezies. So ist
das Vorliegen der Pernitridspezies (Fe2+(N=N)2− und Fe4+(N–N)4−) denkbar. Ebenso ko¨nnten
isolierte Stickstoffionen in der Verbindung vorliegen, so dass zudem die Variante Fe6+(N3−)2
untersucht werden muss. Die Bildung einer sechswertigen Eisenverbindung ist jedoch unwahr-
scheinlich, da zwar Eisen in der Oxidationsstufe +6 in der Natur vorkommt, jedoch existieren
nur wenige Fe(VI)-Verbindungen und unter drastischen Bedingungen. So sind Alkalimetallver-
bindungen der Zusammensetzung M2FeO4 [66] bekannt, sowie das Auftreten von FeO
2−
4 bei der
Chlorierung von Fe(OH)3 in konzentrierter Natronlauge [67].
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Abb. 3.25: Energie/Volumenverteilung der untersuchten FeN2-Phasen. Hierbei kennzeichnet P
das Vorliegen einer Pernitridspezies nach der Optimierung, wa¨hrend bei D ein Dini-
trid vorliegt. Die Ziffern geben die Koordinationszahl um das Eisenatom an.
Zum Auffinden der energetisch gu¨nstigsten Phase wurden verschiedene FeN2-Kristallstrukturen
erstellt, wobei darauf geachtet wurde, dass beide eben genannten Varianten in mehreren Struk-
turen beru¨cksichtigt waren. Wie Abbildung 3.25 zeigt, liegt eine starke Streuung der Energie-
und Volumenwerte vor. Interessant ist jedoch, dass nahezu alle Phasen, welche Pernitridein-
heiten enthalten, energetisch tiefer liegen als die Dinitrid-Phasen. Es ist offensichtlich, dass
diese Verteilung eine direkte Konsequenz der Oxidationszusta¨nde des Eisens ist, da Eisen(VI)-
Verbindungen (wie zuvor gezeigt) nur unter extremen Bedingungen gefunden werden.
Die energetisch gu¨nstigste Phase liegt in der Raumgruppe R3¯m (Abbildung 3.26) vor. Die Stick-
3.4 FeN2 47
stoffatome umlagern das Eisenatom als Oktaeder (Fe–N: 1.990 A˚), wa¨hrend die Eisenatome ein
verzerrtes trigonales Anti-Prisma bilden. Der N–N-Abstand betra¨gt 1.279 A˚, somit kann eine
(N=N)2−-Einheit angenommen werden. Wie zudem aus der Abbildung zu erkennen ist, sind
nahezu alle Pernitridphasen stabiler als die Dinitridphasen. Das System ist ferromagnetisch und
besitzt ein magnetisches Moment von 1.69 µB pro Eisenatom.
Abb. 3.26: Kristallstruktur von FeN2 in der Raumgruppe R3¯m. Die Stickstoffatome sind in gru¨n
und die Eisenatome in rot dargestellt. Zudem ist auch der Koordinationspolyeder um
das Eisen eingezeichnet.
Zur Abscha¨tzung der thermodynamischen Stabilita¨t wurden die Energien der Kombinationen
FeN + Stickstoff und ²-Fe3N + Stickstoff berechnet. Auf die Einbeziehung der Elemente wur-
de verzichtet, da Rechnungen (siehe spa¨teres Kapitel) zeigten, dass FeN um etwa 25 kJ/mol
energetisch gu¨nstiger als diese ist. Tabelle 3.9 zeigt, dass die Bildung von FeN2 ein endother-
mer Prozess (+60.9 kJ/mol) sein wird. Dennoch wa¨re es mo¨glich, mit Hilfe von Druck FeN2 zu
synthetisieren, da das Volumen kleiner als das Gesamtvolumen der Edukte ist.
Tabelle 3.9: Theoretische Reaktionssenthalpien, Kompressionsmoduln und deren Ableitungen,
sowie der Abstand innerhalb der Pernitrideinheit des FeN2
∆H R (kJ/mol) ∆V R (cm
3/mol) B0 (GPa) B0’ N–N-Abst. (A˚)
FeN + 1/2 α-N2 0.0 0.0
1/3 ²-Fe3N + 5/6 α-N2 15.0 3.95
FeN2 [R3¯m] 60.9 –7.50 192 4.69 1.28
Bei der Abscha¨tzung des beno¨tigten Drucks hilft die linke Ha¨lfte der Abbildung 3.27. Hierbei ist
die Kombination aus FeN und Stickstoff die Grundlinie bezu¨glich der Enthalpie. Die Abbildung
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verdeutlicht, warum bei einer Drucksynthese kein ²-Fe3N und Stickstoff entstehen wird: Zwar
liegt diese Kombination bei einem Druck von 0 GPa um etwa 20 kJ/mol16 gu¨nstiger als FeN2,
jedoch nimmt dieser Unterschied immer weiter ab, so dass oberhalb von einem Druck von 3 GPa
FeN2 gu¨nstiger ist. Wird noch mehr Druck auf das System ausgeu¨bt, so kreuzt der FeN2-Graph
bei einem Druck von etwa 9 GPa die Grundlinie, so dass dieser Druck bei 0 Kelvin ausreichen
sollte, FeN2 zu erzeugen.
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Abb. 3.27: Enthalpie–Druckdiagramm (links) fu¨r die konkurrierenden FeN2-Phasen und das
Gibbsenergie–Druckdiagramm bei 1000 K (rechts) fu¨r FeN2-Phasen gegen die Aus-
gangsmaterialien.
Reaktionen am absoluten Nullpunkt sind unrealistisch. Wie zuvor (siehe LaN2) soll auch dieses
Mal eine Abscha¨tzung des no¨tigen Synthesedrucks bei einer endlichen Temperatur gemacht
werden. Hierzu wurde eine Temperatur von 1000 K gewa¨hlt. Fu¨r die kristallinen Phasen FeN
und FeN2 konnte die druckabha¨ngige Gibbsenergie mit Hilfe von Phononenrechnungen ermittelt
werden. Der Term der Gibbsenergie des Stickstoffs muss jedoch klassisch abgescha¨tzt werden:
∆G1000 =G1000(FeN2)−G1000(FeN)−1/2U (N2)−1/2C 1000p (N2)+1/2S 1000(N2)·1000 K
Die elektronische Energie wurde aus den dichtefunktionaltheoretischen Rechnungen ermittelt.
Fu¨r die beiden letzten Terme ergibt sich, dass sich die freie Gibbsenergie aufgrund des Terms
der Wa¨rmekapazita¨t um 16 kJ/mol [62] erho¨ht, jedoch wird diese durch den Entropieterm um
114 kJ/mol [62] herabgesenkt. Der große Entropieterm des Stickstoffs macht sich auch beim Syn-
thesedruck bemerkbar, da eine Synthese bei 1000 K erst ab 17 GPa erfolgversprechend scheint
(Abbildung 3.27, rechts).
Wird die elektronische Struktur betrachtet (Abbildung 3.28, ganz links), so fa¨llt als erstes
16Die unterschiedlichen Energien der thermodynamischen Abscha¨tzung und der Druckuntersuchung liegt wie
zuvor beschrieben in der Wahl der Stickstoffmodifikation. Auch hier wurde der α- gegen den ²-Stickstoff
ausgetauscht.
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auf, dass es sich bei FeN2 um eine metallische Phase handelt und dass eine Spinpolarisation
stattfindet. Werden die (schwarz markierten) Eisen-3d -Zusta¨nde fu¨r die einzelnen Spinkana¨le
integriert, so ergibt sich eine Verteilung von 3.8 (besetzt) zu 1.4 (unbesetzt) fu¨r den α-Spin
und eine Verteilung von 1.9 zu 3.1 fu¨r den β-Spin. Die Summation u¨ber die Spinkana¨le er-
gibt, dass die Besetzung der Eisen-3d -Zusta¨nde 5.7 zu 4.4 ist und somit nahe der Besetzung
6 zu 4 liegt. Dies bedeutet, dass das Eisen die Elektronenkonfiguration 3d6 bzw. eine Oxidati-
onstufe von +2 innehat. Zur vollsta¨ndigen Charakterisierung der elektronischen Struktur wer-
den nun die Wechselwirkungen untersucht. So zeigt das N–N-COHP-Diagramm (Mitte links),
dass die bindenden pip-Stickstoffzusta¨nde zwischen –10 und –5 eV und die antibindenden pi
∗
p-
Stickstoffzusta¨nde im Intervall von –4 und 4 eV liegen. Diese Besetzung der letztgenannten
Zusta¨nde stimmt sehr gut mit der angenommenen (N=N)2−-Einheit u¨berein, so dass diese Ver-
bindung als Fe2+ + (N=N)2− vorliegt. Die Eisen–Eisen-Wechselwirkung (Mitte rechts) weist
unterhalb des Fermi-Niveaus stark ausgepra¨gte antibindende Zusta¨nde auf. Ebenso existieren
bei der Eisen–Stickstoff-Wechselwirkung im Bereich von –7.5 bis –5.5 eV antibindende Zusta¨n-
de. Diese zusa¨tzlichen antibindenden Wechselwirkungen sind die Erkla¨rung fu¨r den hohen Kom-
pressionsmodul (B0 = 192 GPa), da die gleiche Pernitrideinheit wie in den Erdalkalipernitriden
vorliegt.
DOS
E
 (
e
V
)
–10
–8
–6
–4
–2
0
2
4
-COHP
–1 0 1 2 3
N-N
ε
F
Fe-NFe-Fe
–3 –2 –1 0 1 –0.8 –0.4 0.0
FeN
2
0–4 4
-COHP -COHP
pip*
pip
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3.5 Thermodynamische Abscha¨tzung der gefundenen Phasen
Das Ziel dieses Kapitels ist es, den momentanen Stand der Forschung im Bereich der MN2-
Verbindungen wiederzugeben und diesen um einige Aspekte – ebenso wie neue Verbindungen –
zu erweitern. Werden alle bereits experimentell charakterisierten Pernitride in ein Periodensy-
stem (Abbildung 3.29, dunkelgru¨n) eingetragen, so fa¨llt auf, dass kaum Verbindungen bekannt
sind und somit noch sehr viel Raum fu¨r Entdeckungen bleibt.
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Abb. 3.29: Experimentell bekannte MN2-Phasen (gru¨n) und in dieser Arbeit berechnete Phasen
(gru¨n straffiert).
Da fu¨r den gro¨ßten Teil des Periodensystems bisher keine Pernitride bekannt sind, muss so-
mit zuna¨chst die Kristallstruktur des Grundzustandes bestimmt werden. Hierzu wurden die
MN2-Verbindungen wie zuvor beschrieben erstellt. Es wurde darauf geachtet, dass nicht nur
Verbindungen mit einer vorgefertigten N–N-Einheit als Vorlage dienten, sondern auch isolierte
N3−-Ionen, so dass eine direkte energetische Abscha¨tzung dieser beiden Mo¨glichkeiten statt-
finden konnte. Die Metallgegenionen zur Pernitrideinheit bildeten hierbei alle Erdalkali- und
U¨bergangsmetalle – mit Ausnahme des Technetiums (Tc). Zudem wurden die bereits bekannten
Pernitridverbindungen nicht betrachtet. Jedoch wurden gewisse Eigenschaften – wie im vorhe-
rigen Kapitel gezeigt – ermittelt und die Stabilita¨t abgescha¨tzt.
Nachdem alle Kristallstrukturen optimiert wurden, konnte die energetisch gu¨nstigste Phase be-
stimmt und weitergehend untersucht werden. Das erste zu untersuchende Kriterium sollte hierbei
die thermodynamische Stabilita¨t sein.
H(MN2) = U(MN2)−
∫ T
0
CTp (MN2) dT
Da diese Untersuchungen bei 0 K stattfanden, konnte die elektronische Energie der Enthalpie
gleich gesetzt werden, weil fu¨r diesen speziellen Fall der zweite Term in der Formel null wird.
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Mit dieser Vereinfachung konnte nun die Enthalpie der MN2-Verbindung gegen eine Summe der
Enthalpien verschiedener Edukte ermittelt werden. Von der schier undenkbar großen Auswahl
an Eduktmo¨glichkeiten wurden die beiden naheliegendsten gewa¨hlt:
M + N2 → NM2 =⇒ ∆HR(1) = H(MN2)−H(M)−H(N2)
MN + 1/2N2 → NM2 =⇒ ∆HR(2) = H(MN2)−H(MN)− 1/2H(N2)
Da aus der Literatur nicht von sa¨mtlichen Elementen bina¨re Nitride der Form MN bekannt sind,
konnte der zweite Vergleich nicht bei allen Phasen durchgefu¨hrt werden. Dies stellt jedoch kein
Problem in der weiteren Durchfu¨hrung dar, da dieser Fall nur bei den Erdalkali- und bei ohne-
hin inerten U¨bergangsmetallen wie Gold, Platin oder a¨hnlichen Elementen auftritt. Alternativ
wurden bei einigen wenigen Phasen zudem auch noch andere bina¨re Nitride einbezogen – z. B.
das Ta3N5. Der thermodynamische Vergleich der gefundenen MN2-Phase mit dem energetisch
gu¨nstigsten Edukt ist in Abbildung 3.30 zu sehen: Schon auf den ersten Blick wird klar, warum
die Pernitride eine in der Natur nur selten aufzufindene Spezies sind, da sie etwa 85% thermo-
dynamisch ungu¨nstiger (rot) sind als die konkurrierenden Eduktphasen. Wenn zudem bedacht
wird, dass dies der Zustand bei 0 K ist, so wird schnell klar, dass bei einer ho¨heren Temperatur
damit zu rechnen ist, dass aufgrund der Entropie des Stickstoffs die Stabilita¨t der Pernitride
abnehmen wird und sich somit die Anzahl der stabilen Verbindungen noch weiter verringert. Die
Abnahme der Stabilita¨t mit steigender Temperatur wurde in fru¨heren Kapiteln diskutiert und
an Beispielen gezeigt. Von den hier als stabil vorhergesagten Verbindungen (Abbildung 3.30,
gru¨n) sind in der Literatur nur die Erdalkalipernitride SrN2 und BaN2 bekannt.
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Abb. 3.30: Thermodynamischer Vergleich der gefundenen MN2-Phasen gegen die energetisch
gu¨nstige Mischung aus Elementen und Nitrid, wobei ∆HR < 0 (gru¨n) und ∆H R >
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Neben diesen sollten noch zwei weitere Verbindungen – ZnN2 und LaN2 – unter relativ milden
Bedingungen zuga¨nglich sein.
Da das Volumen der MN2-Verbindung kleiner ist als die Summe der Volumina der Edukte
(siehe Anhang), sollten nahezu alle Verbindungen mit Ausnahme von AuN2 und HgN2 mittels
Hochdrucksynthese herzustellen sein. Nicht minder spannend als die Frage, ob sich eine MN2-
Verbindung erzeugen la¨sst, ist die Frage nach der Art des Produkts. In Abbildung 3.31 werden die
gefundenen energetisch gu¨nstigsten Strukturen aufgezeigt. Hierbei werden die Pernitridspezies
gru¨n (etwa PtN2) und die Dinitridspezies in blau (etwa WN2) dargestellt. Die Pernitride werden
nach den Unterscheidungkriterien, gezeigt in einem vorherigen Kapitel, in die zwei- (hellgru¨n,
z.B. SrN2) und vierfach (dunkelgru¨n, z.B. OsN2) negativ geladenen Spezies aufgeteilt. In roter
Farbe sind die Elemente (z.B. AuN2) gehalten, bei welchen keine Reaktion stattfand bzw. der
Stickstoff ohne Bindung eingelagert wurde.
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Abb. 3.31: Spezies, die in der energetisch gu¨nstigsten MN2-Struktur vorliegen (hellgru¨n = zwei-
wertiges Pernitrid (N2−2 ), dunkelgru¨n = vierwertiges Pernitrid (N
4−
2 ), blau = Dinitrid
(N3−) und rot = keine Reaktion).
Die Majorita¨t – etwa 60% – aller Elemente dieser Liste bilden die zweiwertigen Pernitride.
Neben den Erdalkalimetallen sind es vor allem die Elemente der Scandium-Gruppe sowie der
3d -Metalle, die im Falle einer MN2-Verbindung in der Form eines solchen Pernitrids vorliegen
werden. Die 4d - und 5d -Verbindungen zeigen, im Gegensatz zu den 3d -Verbindungen, ein ge-
mischteres Bild. So wird bei den drei Elementen Silber, Gold und Quecksilber keine Verbindung
der Form MN2 auffindbar sein, da sie thermodynamisch instabiler als die Edukte sind. Zudem
besitzen diese ein gro¨ßeres Volumen als das Gesamtvolumen der konkurrierenden Phasen17, so
dass selbst eine Hochdrucksynthese ausgeschlossen werden kann. Acht der Verbindungen – unter
ihnen auch die schon besprochenen Edelmetallpernitride – werden als vierwertige Pernitridver-
bindungen vorhergesagt, wa¨hrend die Verbindungen des Molybda¨n, Wolfram und Rhenium als
Dinitridverbindungen vorliegen werden. Den wahrscheinlich interessantesten Fall stellt jedoch
17Mit der Ausnahme vom AgN2, welches mo¨glicherweise u¨ber eine Azid-Syntheseroute zuga¨ngig sein ko¨nnte.
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das Tantal (Ta) da, denn hier wird eine Mischung von N3− und N2-Einheit erwartet. Es exi-
stiert jedoch eine Hochdruck-Modifikation, in der eine vierwertige Pernitridspezies vorliegt, und
ein Elektron im Kristall delokalisiert ist. Diese Phase sollte die ha¨rteste (B0 = 346 GPa) aller
untersuchten Verbindungen sein.
Die Verteilung der verschiedenen Spezies auf die Elemente kann als eine Funktion von der Oxi-
dierbarkeit des Metalls gesehen werden. Ist es energetisch mo¨glich, das Metall nur zweifach zu
oxidieren (z.B. Erdalkalimetalle), so kann es nur zu der Zusammensetzung M2+N2−2 kommen.
Auch wenn von den 3d -Metallen ho¨here Oxidationsstufen als +2 bekannt sind, so reicht die
oxidierende Kraft der N2-Einheit einzig im Fall des TiN2 aus, vier Elektronen von den Metallen
zu entfernen. Fu¨r die Elemente der 4d - und 5d -Metalle sind weitaus ho¨here Oxidationszahlen
(bis +8 beim Osmium) bekannt. Dieses wird auch gut von den theoretisch berechneten Verbin-
dungen widergespiegelt, da der Großteil der Verbindungen in den Zusammensetzungen M4+N4−2
oder M6+(N3−)2 vorliegt. Hierbei deckt sich die Verteilung der gefundenen Oxidationszusta¨nde
gut mit der bevorzugten Oxidationszahl des Metalls.
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4 Das Hochdruck- und
Hochtemperaturverhalten der
Eisennitride
Obwohl das Eisen–Stickstoff-System seit u¨ber 180 Jahren [68] Gegenstand vieler Untersuchungen
ist, sind einige Dinge nicht bekannt, da fu¨r viele Verbindungen keine Einkristalle gefunden
werden. Die Kristalldaten, aus welchen Jack [7] das Phasen-Diagramm (Abbildung 4.1) bezu¨glich
des Stickstoffgehalts erstellte, beruhen zum großen Teil auf Pulverdaten.
Abb. 4.1: Das Phasendiagramm fu¨r das bina¨re Eisen–Stickstoff-System nach Jack [7].
Dieses Diagramm zeigt, dass thermische Umwandlungen der Eisennitride innerhalb der vier
existierenden Phasen (α-, γ′-, ²- und ζ-Eisennitrid)1 stattfinden. Studien u¨ber druckinduzierte
Phasenu¨berga¨nge und die Auswirkungen auf makroskopische Eigenschaften (wie z.B. die Ha¨rte)
1Die Benennung der Phasen erfolgt nach den Kristallgittern der Eisenatome: α = kubisch-innenzentriert, γ′ =
kubisch-fla¨chenzentriert, ² = hexagonal-dicht und ζ = orthogonal.
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sind kaum vorhanden, da fu¨r eine aussagekra¨ftige Untersuchung Einkristalle beno¨tigt werden.
Nun wurden erstmals solche Einkristalle erzeugt und ihr Verhalten unter Druck untersucht. Das
folgende Kapitel bildet den theoretischen Teil dieser Untersuchung.
4.1 Hochdruckverhalten von Fe8N
Die erste Phase, die auf mo¨gliche Hochdruckumwandlungen untersucht werden soll, ist Fe8N,
das bei normalen Umgebungsdru¨cken als α′-Fe8N [69] vorliegt. Diese Verbindung ist in der Lit-
eratur bereits sehr gut untersucht, da sie industrielle Anwendung z.B. als Speichermaterial und
Leseko¨pfe bei Festplatten findet. Der Grund hierfu¨r liegt in der hohen Ha¨rte und dem großen
magnetischen Moment von etwa 2.4 µB pro Eisenatom.
Das Phasendiagramm von Jack et al. (Abb. 4.1) zeigt, dass eine thermische Phasenumwandlung
knapp unterhalb von 600◦ Celsius stattfindet. Um eine Vorhersage u¨ber das Hochdruckverhal-
ten machen zu ko¨nnen, wurde Fe8N in der α
′-, γ′-, ²- und ζ-Phase quantenchemisch unter-
sucht (Tabelle 4.1). Wie zu erwarten, besitzt α′-Fe8N die niedrigste Energie. Eine Reaktion aus
den Elementen ist leicht exotherm (–24.3 kJ/mol). Die energetisch na¨chstho¨herliegende Phase
ist ²-Fe8N (+ 54.8 kJ/mol), welche jedoch als mo¨gliche Hochdruckphase wegfa¨llt, da γ
′-Fe8N
(+55.9 kJ/mol) ein viel kleineres Volumen (–1.9 cm3/mol im Vergleich zur ²-Phase) besitzt.
Abbildung 4.2 zeigt die Lage der Minima der verschiedenen Fe8N-Phasen.
Tabelle 4.1: Theoretische Bildungsenthalpien, Kompressionsmodule und deren Ableitungen und
magnetisches Moment der Fe8N-Phasen
∆HR (kJ/mol) ∆V R (cm
3/mol) B0 (GPa) B0’ Mag. (µB/Eisenatom)
α′-Fe8N –24.2 –10.30 181 3.80 2.39
γ′-Fe8N 55.9 –15.75 218 4.77 0.70
²-Fe8N 54.8 –13.84 0.66
ζ-Fe8N 89.9 –14.74 1.33
8 Fe + 1/2 N2 0.00 0.00
Der Verlauf der Enthalpien von α′- und γ′-Fe8N zeigt, dass eine druckinduzierte Phasenum-
wandlung bei etwa 16 GPa stattfinden wird. Die entstandene γ′-Fe8N-Phase ist ein wenig ha¨rter
(B0 = 218 GPa) als die Tiefdruck-Phase, jedoch sinkt das magnetische Moment pro Eisenatom
auf 0.7 µB ab.
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Abb. 4.2: E/V -Diagramm konkurrierender Fe8N-Phasen (links) und Enthalpie–Druckdiagramm
fu¨r den U¨bergang von α′-Fe8N in γ′-Fe8N (rechts) bei 0 K.
4.2 Hochdruckverhalten von Fe4N
Wird der Stickstoffanteil ausgehend vom Fe8N-System erho¨ht, so ist die na¨chste bekannte dalto-
nide Phase das Fe4N. Dieses ist dem Fe8N in der Ha¨rte und im Magnetismus a¨hnlich, hat jedoch
einen anderen Anwendungsbereich, da nur du¨nne Filme oder Mikrokristalle hergestellt werden
ko¨nnen. So wird es vor allem eingesetzt, um Stahl zu ha¨rten.
Wird γ′-Fe4N [70] erwa¨rmt, so wandelt es sich oberhalb von etwa 680◦ Celsius in die ²-Phase um.
Bis in die ju¨ngste Vergangenheit war keine Druckumwandlung bekannt. Im Jahr 2009 jedoch
fu¨hrten Niewa et al. [71] erste Hochdruckumwandlungen an diesem System durch, wobei dieses
Kapitel die dazu durchgefu¨hrten theoretischen Betrachtungen darstellt.
Tabelle 4.2: Theoretische Bildungsenthalpien, Kompressionsmoduln und deren Ableitungen und
magnetisches Moment der Fe4N-Phasen.
∆H R (kJ/mol) ∆V R (cm
3/mol) B0 (GPa) B0’ Mag. (µB/Eisenatom)
γ′-Fe4N –20.4 –10.53 177 3.59 2.44
²-Fe4N –9.9 –12.76 166 4.24 2.07
²-Fe3N + Fe –28.6 –12.03
4 Fe + 1/2 N2 0.0 0.00
Im Experiment wurde gezeigt, dass bei einem Druck von 15 GPa und einer Temperatur von
1600 K eine Reaktion von γ′-Fe4N in ²-Fe3N und elementares Eisen stattfindet.
Das experimentell gefundene Ergebnis bedarf neben der Betrachtung der Fe4N-Phasen somit
auch die Einbeziehung von ²-Fe3N und Eisen. Tabelle 4.2 zeigt, dass γ
′-Fe4N die energetisch
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gu¨nstigste Fe4N-Phase ist, jedoch nicht das geringste Volumen aufweist. Das Volumen vom
hexagonalen ²-Fe4N ist um 2.23 cm
3/mol geringer als beim kubischen γ′-Fe4N, so dass eine
Hochdruckumwandlung stattfinden kann. Die experimentell gefundene Ausseigerung von Eisen
kann auch sehr gut mit Hilfe der Quantenchemie nachvollzogen werden. So liegt die Kombi-
nation von ²-Fe3N und Eisen um 18.7 kJ/mol tiefer in der Energie als ²-Fe4N. Es kann davon
ausgegangen werden, dass zuna¨chst die Umwandlung in ²-Fe4N und danach die Zersetzung in
²-Fe3N und Eisen stattfindet. Der theoretisch ermittelte U¨bergangsdruck von 6 GPa weicht von
dem experimentell gefundenen Druck ab, jedoch kann diese Abweichung dadurch erkla¨rt werden,
dass die Berechnung bei 0 K stattfindet.
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Abb. 4.3: E/V -Diagramm konkurrierender Fe4N-Phasen (links) und Enthalpie–Druckdiagramm
fu¨r den U¨bergang von γ′-Fe4N in ²-Fe4N (rechts) bei 0 K.
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4.3 Hochdruckverhalten von Fe3N
Dem System Fe3N1+x kommt besondere Bedeutung innerhalb der Eisennitride zu, da dieses eine
sehr große Bandbreite an stabilen Phasen bildet. Im Zuge des Hochdruckverhaltens soll jedoch
nur die Phase Fe3N1 untersucht werden.
Wie auch Fe4N wird Fe3N [72] bei der Ha¨rtung von Oberfla¨chen verwendet. Obwohl auch diese
Verbindung stabil gegen die Elemente ist, wird diese jedoch nur in du¨nnen Filmen aufgefunden.
Erstmals konnten 2009 Niewa et al. [73] mit Hilfe einer HT/HP-Synthese aus mikrokristallinem
Pulver einen Einkristall gewinnen.
Tabelle 4.3: Theoretische Reaktionssenthalpien, Kompressionsmoduln und deren Ableitungen
und magnetische Momente der Fe3N-Phasen
∆H R (kJ/mol) ∆V R (cm
3/mol) B0 (GPa) B0’ Mag. (µB/Eisenatom)
²-Fe3N 0.0 0.00 214 3.90 2.04
ζ-Fe3N 15.0 –0.25 189 4.44 1.84
γ′-Fe3N 22.0 0.68
3 Fe + 1/2 N2 28.6 12.03
Aus der Literatur sind keine temperaturinduzierte Umwandlung beim Fe3N bekannt. Fu¨r die
Untersuchung der Stabilita¨t bezu¨glich des Drucks wurden die γ′-, ²- und γ′-Fe3N-Phasen quan-
tenchemisch untersucht. Tabelle 4.3 zeigt, dass ²-Fe3N die tiefste Energie besitzt und ζ-Fe3N das
geringste Volumen aufweist. Wird nun der Verlauf der Enthalpien u¨ber den Druck ermittelt und
fu¨r beide Phasen verglichen (Abbildung 4.3), so ergibt sich, dass eine Umwandlung bei 38 GPa
(bei 0 K) stattfinden sollte.
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Abb. 4.4: E/V -Diagramm konkurrierender Fe3N-Phasen (links) und Enthalpie–Druckdiagramm
fu¨r den U¨bergang von ²-Fe3N in ζ-Fe3N (rechts) bei 0 K.
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4.4 Hochdruckverhalten von Fe2N
Den Abschluss der Untersuchung bezu¨glich des Hochdruckverhaltens der Eisennitride macht das
Fe2N. Die Modifikation bei Zimmertemperatur bildet das orthorhombische ζ-Fe2N [74]. Wird
diese Phase erhitzt, so findet eine Umwandlung in das hexagonale ²-Fe2N statt. Die Voraus-
setzung ist jedoch, dass mit Hilfe von Druck dafu¨r gesorgt wird, dass der Stickstoff im System
gehalten wird. Dass diese Umwandlung nur temperaturinduziert ist, kann u¨ber einen Vergleich
der einzelnen Phasen gezeigt werden. Die Tabelle 4.4 zeigt, dass ζ-Fe2N sowohl die niedrigste
Energie als auch das geringste Volumen aller Fe2N-Phasen besitzt. Somit kann der Druck als
Ursache fu¨r die gefundene HP/HT-Synthese ausgeschlossen werden.
Tabelle 4.4: Theoretische Bildungsenthalpien, Kompressionsmoduln und deren Ableitungen und
magnetische Momente der Fe2N-Phasen
∆H f (kJ/mol) ∆V f (cm
3/mol) B0 (GPa) B0’ Mag. (µB/Eisenatom)
ζ-Fe2N 0.00 0.00 220 4.46 1.47
²-Fe2N 12.1 0.15 232 4.63 1.45
γ′-Fe2N 15.3 0.26
2 Fe + N 12.8 12.65
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4.5 Vorhersage der Stabilita¨t von FeN
In der Literatur sind viele Versuche beschrieben, die Verbindung FeN phasenrein als Einkri-
stall zu synthetisieren. Diese Versuche umfassen Methoden wie die Nitridierung von Eisen [75],
Sputtering [76] und die Molekularstrahlepitaxie [77]. Alle so erhaltenen Phasen weisen einen
Stickstoffmangel aus und gehorchen der Summenformel FeN1−x. Alle Produkte kristallisieren in
der Zinkblende-Struktur (Raumgruppe F43m) (Abbildung 4.5, links).
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Abb. 4.5: FeN in der Zinkblende-Struktur (links) und Gibbsenergie– und Enthalpie–Druck-
diagramm fu¨r FeN gegen Fe3N und N2 (rechts) bei 0 K.
Quantenchemische Untersuchungen an der Verbindung Fe1N1 zeigen, dass eine Bildung aus
Fe3N und Stickstoff bei 0 K exotherm (–10 kJ/mol) verlaufen wird (Abbildung 4.5, rechts). Fu¨r
die Abscha¨tzung der Stabilita¨t bei realen Synthesetemperaturen (300 K und 1000 K) werden
analog zu der Stabilita¨tsbetrachtung des LaN2 die Phononenfrequenzen des FeN und des Fe3N
mit Hilfe des Programms FROPHO berechnet. Fu¨r diese Systeme wird eine thermodynamische
Integration durchgefu¨hrt, wa¨hrend die A¨nderung der Enthalpie und der entropische Beitrag des
Stickstoff klassisch abgescha¨tzt werden. Schon bei einer Temperatur von 300 K zeigt sich, dass die
freie Gibbsenergie positiv wird (+5 kJ/mol), was wiederum bedeutet, dass die Bildungsreaktion
von FeN nicht stattfinden wird. Bei einer Temperatur von 1000 K wird die Reaktion noch
endergonischer (+47 kJ/mol). Werden diese Synthesen zudem auch unter Druck durchgefu¨hrt,
so reicht ein Druck von etwa 1 GPa bei 300 K und 7 GPa bei 1000 K aus, damit die Reaktion
freiwillig ablaufen wird.
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5 Theoretische U¨berlegungen zur
Verbindung FeON
In den letzten Jahren etablierte sich eine neue Stoffklasse innerhalb der Festko¨rperchemie: die
Oxidnitride. Diese existieren in unterschiedlichsten Zusammensetzungen, die sich generell als
MxOyNz beschreiben lassen. Das Interesse an den Oxidnitriden la¨ßt sich durch die große Anwen-
dungsbreite erkla¨ren, wobei die bekannteste Anwendung in ungiftigen Farbpigmenten liegt [78].
Von den sto¨chiometrischen MON-Verbindungen, wobei M ein U¨bergangsmetall ist, sind nur
die Verbindungen mit Metallen der fu¨nften Nebengruppe bekannt. So wurden TaON [79] und
NbON [80] bereits experimentell aufgefunden, wa¨hrend VON [81] nur theoretisch vorhergesagt
wurde. Der Aufbau dieser Verbindungen ist gleich: M5+ + O2− + N3−. Somit stellt sich die
Frage, ob eine MON-Verbindung nur mit Metallen der Elektronenkonfiguration s2d3 mo¨glich
ist. Diese Fragestellung soll nun mit Eisen als Metall der Wahl elaboriert werden.
Besonders interessant ist die Frage, ob und in welcher Form FeON existieren kann, wenn nicht
nur die Zusammensetzung Fe5+ + O2− + N3− betrachtet wird. Da Sauerstoff und Stickstoff nicht
nur als Oxid (O2−) und Nitrid (N3−), sondern auch noch als Peroxid ((O–O)2−) und Pernitrid
((N=N)2− bzw. (N–N)4−) in der Natur vorkommen, ist eine große Anzahl von Zusammenset-
zungen (Tabelle 5.1) mo¨glich. Durch die Kombination der verschiedenen Baueinheiten – jedoch
immer in der Zusammensetzung FeON – sind zudem mehrere Oxidationszusta¨nde des Eisens
denkbar:
Tabelle 5.1: Mo¨gliche Oxidationszahlen fu¨r die Verbindung FeON bei der Zusammensetzung aus
verschiedenen Spezies.
Fe (II) Fe2+ + 1/2 (O–O)2− + 1/2 (N=N)2−
Fe (III) Fe3+ + O2− + 1/2 (N=N)2−
Fe3+ + 1/2 (O–O)2− + 1/2 (N–N)4−
Fe (IV) Fe4+ + O2− + 1/2 (N–N)4−
Fe4+ + 1/2 (O–O)2− + N3−
Fe (V) Fe5+ + O2− + N3−
Sind nur Peroxid- und Pernitrideinheit die Gegenionen zum Eisen, so liegt dieses als +2 vor.
Eine Eisen(III)-Verbindung kann u¨ber zwei Kombinationen erreicht werden. Zum einen durch
die Kombination aus Oxidion und zweifach negativer Pernitridspezies und zum anderen durch
die Kombination von Peroxid- und vierfach negativer Pernitrideinheit. Ebenso existieren zwei
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mo¨gliche Kombinationen fu¨r eine Eisen(IV)-Verbindung: O2− + 1/2 (N–N)4− und 1/2 (O–O)2−
+ N3−. Die Anionenkombination analog zu den bereits bekannten MON-Verbindungen fu¨hrt zu
einer Oxidationsstufe von +5 des Eisen. Mit der Beschra¨nkung auf die Gesamtzusammenset-
zung FeON existiert keine Mo¨glichkeit, eine Eisen(VI)-Verbindung zu erstellen. Auch wurden
denkbare Verbindungen mit einer Oxidationsstufe von +1 am Eisen in der Betrachtung ver-
nachla¨ssigt, da es sich hierbei nur um Einlagerungsverbindungen von Sauerstoff oder Stickstoff
handeln kann.
Es wurden Strukturvorschla¨ge mit allen zuvor genannten Eisen-Oxidationsstufen initialisiert
und diese im Anschluss optimiert. Die Energien und Volumina der gefundenen Strukturen zeigt
Abbildung 5.1. Die einzelnen Zusammensetzungen sind mit unterschiedlichen Farben markiert.
Auffa¨llig ist, dass von der angesetzten Kombination Peroxid-Pernitrid (schwarzgefa¨rbt) nur noch
eine nach der Optimierung existent ist, wa¨hrend sich die u¨brigen im Laufe der Relaxation in
ihre Monomere zersetzt haben. Diese Struktur hat die ho¨chste Energie und besitzt zudem das
gro¨ßte Volumen, was den instabilen Charakter betont. Die energetisch gu¨nstigsten Strukturen
werden aus einem Oxidion und einer Pernitrideineit (rotgefa¨rbt) gebildet. In diesen Strukturen
liegt Eisen als +3 oder +4 vor; eine genaue Kla¨rung der Oxidationsstufe des Eisens bedarf einer
genaueren Betrachtung der elektronischen Struktur. Direkt oberhalb dieser Kombination liegen
Strukturen, die einer
”
typischen“ MON-Verbindung entsprechen, in der also die Ionen isoliert
vorliegen und das Eisen eine Oxidationszahl von +5 hat. A¨hnlich in der Energie sind Struktu-
ren, welche O–N-Einheiten beinhalten. Aufgrund der Vielzahl von mo¨glichen Ladungen dieser
Einheit kann keine genauere Aussage zum Oxidationszustand des Eisens gemacht werden.
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Abb. 5.1: Energie/Volumenverteilung der untersuchten FeON-Phasen nach der Optimierung der
Kristallstruktur.
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Die energetisch gu¨nstigste Phase liegt in einer monoklin verzerrten Markasitstruktur (siehe An-
hang) vor. Der N–N-Bindungsabstand innerhalb der Pernitrideinheit betra¨gt 1.30 A˚, so dass
diese als (N=N)2−-Spezies klassifiziert werden kann. Im Gegensatz zur unverzerrten Marka-
sitstruktur liegen die Eisenatome auf zwei unabha¨ngigen Lagen. Dies a¨ußert sich auch in den
Koordinationspolyedern. So ist das zentrale Eisenatom verzerrt-oktaedrisch von vier Pernitrid-
einheiten (2.061 A˚) und von zwei Sauerstoffionen (1.816 A˚) umgeben, wa¨hrend das andere Eise-
natom einen Polyeder aus vier Sauerstoffionen (1.855 A˚) und zwei Pernitrideinheiten (2.102 A˚)
besitzt (siehe Abb. 5.3).
Tabelle 5.2: Theoretische Reaktionsenthalpie, das Kompressionsmodul und desen Ableitungen
fu¨r FeON
∆H R (kJ/mol) ∆V R (cm
3/mol) B0 (GPa) B0’
1/3 Fe2O3 + 1/9 Fe3N + 4/9 N2 0.0 0.00
FeON 63.6 –7.04 160.4 5.45
Wird die Phase nun mit der Kombination der thermodynamisch stabilsten Edukte verglichen
(Tabelle 5.2), so ergibt sich, dass FeON endotherm (∆HR = +63.6 kJ/mol) ist und ein um
7.04 cm3/mol geringeres Volumen als die Edukte hat. Aufgrund des geringeren Volumens sollte
FeON oberhalb eines Drucks von 9 GPa (Abbildung 5.2) zuga¨nglich sein. Zudem ist FeON als
ein hartes Material zu bezeichnen, da es ein Kompressionsmodul von etwa 160 GPa besitzt.
 0
 20
 40
 60
 0  2  4  6  8  10
FeON
1/3 Fe2O3 + 
1/9 Fe3N + 
4/9 N2
p (GPa)
∆
H
 (
k
J
/m
o
l)
Abb. 5.2: Enthalpie–Druckdiagramm fu¨r die Abscha¨tzung von FeON (gestrichelt) gegen mo¨gli-
che Edukte (durchgehende Linie).
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Die relative Stabilita¨t der Verbindung – von den Synthesebedingungen abgesehen – la¨sst sich
gut u¨ber ein Schwingungsspektrum verdeutlichen. So zeigt die Phononen-Zustandsdichte nur
eine imagina¨re Frequenz bei etwa –100 cm−1, welche auf eine geringe Instabilita¨t schließen la¨sst.
Wie zu erwarten, sind die Eisenschwingungsfrequenzen im energetisch hohen Bereich zu finden
(bis 400 cm−1). Zwischen 300 und 700 cm−1 liegen die Schwingungsfrequenzen des Sauerstoffs
und des Stickstoffs, wobei bei etwa 1050 cm−1 noch eine charakteristische Pernitrid-Schwingung
sichtbar ist.
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Abb. 5.3: Das Phononenspektrum von FeON. In schwarz sind die Eisen-, in gru¨n die Stickstoff-
und in rot die Sauerstoffschwingungsfrequenzen dargestellt. Der schwarz geschrichelte
Graph gibt das vollsta¨ndige Spektrum wieder.
Die zwei unabha¨ngigen Eisenpositionen machen die elektronische Struktur dieser Verbindung
sehr interessant. In allen Zustandsdichten (Abbildung 5.4) befinden sich die pip-Stickstoffzusta¨nde
zwischen –8.5 und –4 eV, wa¨hrend die pi∗p-Stickstoffzusta¨nde zwischen –4 und 4 eV liegen. Die
2p-Zusta¨nde des Sauerstoffs sind vollsta¨ndig besetzt (–8 bis –3 eV). Fu¨r die beiden unabha¨ngigen
Eisenlagen ergeben sich zwei unterschiedliche Zustandsdichten. So sind fu¨r den Fall ohne Korre-
lationskorrektur nach Hubbard [82] (Abbildung 5.4, links) die Eisen 3d -Zusta¨nde der einzelnen
Eisenionen (in rot und gru¨n) gezeichnet. Die Spins sind fu¨r diese Atome antiparallel ausgerichtet,
kompensieren sich jedoch nicht vollsta¨ndig, so dass ein ferrimagnetisches System vorliegt. Eine
Integration der Zustandsdichte ergibt, dass die 3d -Zusta¨nde zur Ha¨lfte gefu¨llt sind, so dass das
Eisen eine 3d5-Konfiguration besitzt. Das COHP-Diagramm (Mitte links) besta¨tigt, dass die
pi∗p-Zusta¨nde zur Ha¨lfte gefu¨llt sind, so dass eine (N=N)
2−-Einheit angenommen werden kann.
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Das gerade beschriebene Bild wandelt sich jedoch stark, wenn die Korrelation erho¨ht wird (Mitte
rechts und rechts). Wird analog zum Fe2O3 [83] der Hubbardparameter U auf 4 eV eingestellt,
so findet eine starke A¨nderung in der elektronischen Struktur statt, welche vor allem die Eisen
3d -Zusta¨nde betrifft. Abbildung 5.4 (mittig und rechts, Spin 1: gru¨n; Spin 2: rot) zeigt nicht nur
die sta¨rkere Aufspaltung, sondern auch, dass die α-Zusta¨nde vollsta¨ndig gefu¨llt sind, wa¨hrend
die β-Zusta¨nde oberhalb des Fermi-Niveaus liegen und somit unbesetzt bleiben. Diese Aufspal-
tung fu¨hrt dazu, dass nun eine 3d5-high-spin Verbindung vorliegt und das magnetische Moment
(–3.91 µB und 3.21 µB) der einzelnen Eisenatome um ein Vielfaches gro¨ßer ist. Das System ist
ebenfalls ferrimagnetisch, besitzt aber das gro¨ßere Gesamtmoment.
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Abb. 5.4: Zustandsdichtediagramme von FeON ohne zusa¨tzliche Korrelationsbeschreibung
(links) und mit zusa¨tzlicher Beschreibung (Mitte rechts und rechts.). Die beiden
Spinkana¨le sind in gru¨n und rot dargestellt. Zudem die COHP-Analyse der N–N-
Wechselwirkung (Mitte links).
Die gesammelten Daten zeigen, dass die Verbindung FeON nur als Fe3+ + O2− + 1/2 (N=N)2−
beschrieben werden kann. Die zweiwertige Pernitrideinheit kann sowohl durch das Abstands-
kriterium als auch durch die elektronische Struktur erkla¨rt werden, wa¨hrend die Isolation des
Sauerstoffatoms dieses als Oxidion erzwingt. Aus dieser Anionenkonfiguration und aus der elek-
tronischen Struktur folgt, dass das Eisen eine Oxidationszahl von +3 besitzen muss und somit
in der Elektronenkonfiguration 3d5 vorliegt. Diese Verbindung wird nur unter einigem synthe-
tischen Aufwand erzeugbar sein, jedoch sollten die interessanten Eigenschaften diesen Aufwand
rechtfertigen. Zudem wa¨re es die erste Verbindung in der neuen Klasse der Oxidpernitride.
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6 Zusammenfassung
Die vorliegende Promotionsschrift bescha¨ftigt sich mit der quantenchemischen Untersuchung
von Nitriden, Pernitriden und Oxidpernitriden der Erdalkali- und U¨bergangsmetalle.
Im ersten Teil der Arbeit konnte ausgehend von den bereits experimentell besta¨tigten Ver-
bindungen BaN2 und PtN2 mit Hilfe verschiedenster Mo¨glichkeiten der Charakterisierung (u.
a. Bindungsla¨nge, Raman-Frequenzen und COHP-Analyse) erstmals nachgewiesen werden, dass
zwei unterschiedliche N2-Spezies existieren. So liegen im BaN2 die Ionen als Ba
2+ und (N=N)2−,
im PtN2 hingegen als Pt
4+ und (N–N)4− vor. Ein dem PtN2 analoger Aufbau konnte fu¨r die
Verbindungen OsN2 und IrN2 gezeigt werden.
Im Anschluss an die grundlegende Frage des Aufbaus wurden weitere MN2-Verbindungen be-
trachtet. Den Anfang machten die Erdalkalipernitride BeN2, MgN2 und CaN2, da ihre schweren
Homologen bereits experimentell bekannt sind. Diese Verbindungen gehorchen dem Aufbau
M2+(N=N)2−, sind metallischer Natur, leicht kompressibel und stabil im Vergleich mit den Ele-
menten. CaN2 sollte – analog zum SrN2 und BaN2 – u¨ber eine Azidzersetzung darstellbar sein.
Anhand des LaN2 wurde die Frage diskutiert, welchen Einfluss das Metall auf die Beschaffenheit
der N2-Einheit hat. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Modelle entwickelt und untersucht.
Eine Bindungsanalyse des energetisch gu¨nstigsten Modells zeigte den Aufbau La3+ + (N=N)2−
+ e−. Diesen Aufbau besitzt auch die energetisch gu¨nstigste Phase, die endergonisch bei Zim-
mertemperatur ist, jedoch mit Hilfe einer Drucksynthese darstellbar sein sollte.
Die Untersuchung der experimentell noch nicht bekannten 5d -Metallpernitride zeigte, dass HfN2,
TaN2 und ReN2 ebenfalls endotherm und nur u¨ber Hochdrucksynthesen darstellbar sind. Al-
le Verbindungen liegen als Pernitride vor und sind sehr harte Materialien. Auch die MN2-
Verbindungen des Goldes und Quecksilbers wurden untersucht. Diese letztgenannten Verbin-
dungen sind nicht nur endotherm, sondern haben auch ein gro¨ßeres Volumen als die Edukte, so
dass eine Hochdrucksynthese dieser Systeme ausgeschlossen werden kann.
Als letzte MN2-Verbindung wurde das FeN2 vorhergesagt. Hier sind nicht nur Pernitrid-, sondern
auch Dinitridphasen denkbar, so dass eine große Anzahl verschiedenster Strukturen analysiert
wurde, wobei Strukturen mit einer (N=N)2−-Einheit energetisch bevorzugt werden. Wie bei den
Verbindungen zuvor, verla¨uft die Reaktion endotherm und unter Volumenkontraktion, so dass
FeN2 mittels einer Hochdrucksynthese zuga¨ngig sein sollte. Die so erhaltene Verbindung weist
ein hohes Kompressionsmodul auf und ist das erste ferromagnetische Pernitrid.
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Den Abschluss dieses Kapitels stellte eine thermodynamische Abscha¨tzung der MN2-Verbindun-
gen der Erdalkali- und U¨bergangsmetalle bei 0 Kelvin dar. Hierbei zeigte sich, dass die Bildung
der entsprechenden MN2-Verbindungen aus den Elementen bzw. Nitriden nur fu¨r die Erdalka-
limetalle sowie fu¨r Lanthan und Zink exotherm verla¨uft. Diese Untersuchungen ergaben zudem
die thermodynamischen Minima der verschiedenen Verbindungen. So liegen von den 34 Zusam-
mensetzungen, die untersucht wurden, 20 Zusammensetzungen als (N=N)2−- und 7 Zusammen-
setzungen als (N–N)4−-Pernitrid vor. Bei drei Zusammensetzungen wurden Dinitride gebildet
und bei weiteren drei findet nur eine Einlagerung von N2 statt. In einem Fall liegt eine Mischung
aus isolierten Stickstoffionen und neutralem Stickstoff als energetisch gu¨nstigste Struktur vor.
Von diesen 34 Verbindungen wurden in dieser Arbeit 28 erstmals vorhergesagt.
Der zweite Teil dieser Arbeit behandelt das Phasendiagramm des Systems Eisen–Stickstoff. Im
Rahmen des SPP1236 (Strukturen und Eigenschaften von Kristallen bei extrem hohen Dru¨cken
und Temperaturen) wurden mehrere Druckuntersuchungen und -synthesen an Eisennitriden
durchgefu¨hrt. So konnte bewiesen werden, dass eine druckinduzierte Umwandlung des kubischen
γ′-Fe4N u¨ber das hexagonale ²-Fe4N in das ebenfalls hexagonale ²-Fe3N und Eisen stattfindet.
Auch konnte innerhalb dieses Schwerpunktprogramms gezeigt werden, dass die Phasenumwand-
lung von ζ-Fe2N in ²-Fe3N1.5 thermisch induziert wird und der Druck lediglich no¨tig ist, damit
Stickstoff aus dem System nicht entweichen kann. Neben diesen Druckuntersuchungen wurde
auch das Druckverhalten von Fe8N und Fe3N untersucht. So wird vorhergesagt, dass sich durch
Druckanwendung α′-Fe8N in γ′-Fe8N und ²-Fe3N in ζ-Fe3N umwandeln sollten. Einen weiteren
Punkt dieser Arbeit bildete die Vorhersage fu¨r die Reaktionsbedingungen von FeN, da dieses
bisher nur als nichtsto¨chiometrische Verbindung FeN1−x synthetisierbar war.
Im letzten Teil dieser Arbeit wird die Existenz der Verbindung FeON untersucht. Die bisher
bekannten daltoniden MON-Verbindungen VON, NbON und TaON besitzen alle die Zusam-
mensetzung M5+ + O2− + N3−. Im Zuge des Auffindens der thermodynamisch gu¨nstigsten
FeON-Phase wurden verschiedene Strukturen erstellt, welche unterschiedliche Strukturmerkmale
besitzen. Diese unterschiedlichen Merkmale fu¨hren dazu, dass das Eisenion in Oxidationsstufen
von +2 bis +5 vorliegen kann. Die energetisch gu¨nstigsten Strukturen besitzen alle die Aufstel-
lung Fe3+ + O2− + 1/2 (N=N)2−. Hier besitzen die beiden ina¨quivalenten Eisenatome in den
zwei FeX6-Oktaedern unterschiedliche Umgebungen, was sich auch in dem leicht unterschiedli-
chen Magnetismus ausdru¨ckt, so dass das System ferrimagnetisch ist. Wie eine Rechnung mit
GGA+U zeigt, wird ein high-Spin-System vorliegen. Die Reaktion aus den Oxiden, Nitriden und
Stickstoff ist endotherm, jedoch kann FeON mit Hilfe einer Drucksynthese erzeugt werden. Das
untersuchte Phononenspektrum zeigt die erwarteten charakteristischen Schwingungen, sowie ei-
ne einzige imagina¨re Frequenz, was auf eine geringe Instabilita¨t hinweist. Das hier vorhergesagte
FeON ist der erste Vertreter der neuen Stoffklasse der Oxidpernitride.
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A Technische Details
A.1 VASP
Das Programmpaket VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [39] wurde in der Version
4.6 [84] bei der Optimierung aller untersuchten Kristallstrukturen verwendet. Hierbei wurden der
Gradientenansatz von Perdew, Burke, Ernzerhof [85] (PBE) und die projector-augmented wave
(PAW) Methode [86] benutzt. Die Kristallstrukturen wurden bei einer Abschneideenergie von
500 eV und einem dichten Netz aus k -Punkten (ca. 1000 Punkte pro Atom−1) nach Monkhorst
und Pack [87] untersucht. Die Parameter wurden so gewa¨hlt, dass fu¨r die Kristallstrukturen eine
Optimierung der Gitterparametern und Atompositionen mo¨glich war. Das Konvergenzkriterium
fu¨r die Optimierung der elektronischen Struktur betrug 10−6 eV. Das Konvergenzkriterium fu¨r
die ionischen Schritte wurde auf 10−5 eV festgesetzt. Nach der Optimierung der Kristallstruk-
turen wurden, falls beno¨tigt, die Bandstruktur und die Zustandsdichte ermittelt.
Bei den energetisch gu¨nstigsten – sowie weiteren speziell ausgesuchten – Systemen wurde nun das
Volumen in kleinen Schritten im Bereich von 91% bis 105%, um das Gleichgewichtsvolumen her-
um, vera¨ndert. Aus diesen Daten konnten nun Energie–Volumen-, Enthalpie–Druck-Diagramme
und das Kompressionsmodul erhalten werden.
A.2 LMTO
Die in dieser Arbeit pra¨sentierten Bindungsanalysen wurden mit dem Programm TB-LMTO-
ASA [88] in der Version 4.7 erstellt. Dabei wurden die Rechnungen skalarrelativistisch und
unter Zuhilfenahme des tight–binding-Ansatzes durchgefu¨hrt. Als Na¨herung fu¨r die Austausch–
Korrelationsenergie wurde die GGA-Methode nach Perdew und Wang [89] verwendet. Bei al-
len betrachteten Systemen wurde ein dichtes Netz aus k -Punkten verwendet und ein Kon-
vergenzkriterium fu¨r den Abbruch von 10−5 Ry gewa¨hlt. Nachdem die Wellenfunktion der
Struktur ermittelt war, wurden – fu¨r ausgesuchte Strukturen – die Kristallorbital-Hamilton-
Populationsanalysen (COHP) berechnet.
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A.3 FROPHO
Das Programm FROPHO [41] wurde in der Version 1.3 verwendet. Fu¨r die Berechnung der
Phononen ist es sehr wichtig, dass die zu untersuchende Kristallstruktur sehr genau mit VASP
optimiert wurde. Hierfu¨r wurde das elektronische Konvergenzkriterium auf 10−7 eV und das
ionische Konvergenzkriterium auf 10−6 eV erho¨ht. Nun wurden mit Hilfe von FROPHO Su-
perzellen erstellt und Atome ausgelenkt. Aus der im Anschluss stattfindenden Optimierung der
Wellenfunktion wurden die resultierenden Kra¨fte ermittelt. Mit Hilfe des Programms FROPHO
konnten diese Kra¨fte in Schwingungszusta¨nde umgesetzt werden. Werden diese Schwingungszu-
sta¨nde im Kristall u¨ber die Energie aufgetragen, so ergibt sich ein Phononenspektrum. Aus die-
sem Spektrum ko¨nnen die optischen und akustischen Schwingungsfrequenzen abgelesen werden.
Weiterhin konnten aus den Schwingungszusta¨nde im na¨chsten Schritt mit FROPHO thermo-
dynamische Daten gewonnen werden. Diese konnten mit Skripten [42] aufgearbeitet werden, so
dass unter anderem die freie Gibbsenergie u¨ber die Temperatur und den Druck gegeben war.
A.4 lumpen
Zu Erzeugung der ∆H /p-Daten wurde das Programm lumpen [90] in Version 3.1 verwendet. Die
Anpassung der Graphen an die E/V -Datenpunkte erfolgte nach der EQS von Murnaghan [91].
A.5 wxDragon
Die Kristallstrukturdaten wurden mit wxDragon [40] in das beno¨tigte Format fu¨r die VASP-
und LMTO-Rechnungen umgewandelt. Ebenso wurden damit die erhaltenen Bandstrukturen,
Zustandsdichten und COHP-Diagramme graphisch umgesetzt.
A.6 Balls & Sticks
Die in dieser Arbeit gezeigten Kristallstrukturen wurden mit dem Programm ”Balls & Sticks”
der Version 1.77 [92] erstellt.
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B Gefundene Strukturen
BeN2
Raumgruppe: P42/mnm; a = 3.972 A˚; c = 6.515 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Be 4d 0 1/2 1/4
N 8j 1/2 1/2 0.904
MgN2
Raumgruppe: C2/c; a = 5.346 A˚; b = 3.078 A˚; c = 7.862 A˚; β = 103.06◦
Atom Wyckofflage x y z
Mg 4e 0 1/4 1/4
N 8f 0.723 3/4 0.919
CaN2
Raumgruppe: Pna21; a = 5.794 A˚; b = 6.275 A˚; c = 4.574 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Ca 4a 1/4 0.0676 0.203
N(1) 4a 1/2 1/4 0.840
N(2) 4a 1/2 1/4 0.566
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LaN2 [C2/c]
Raumgruppe: C2/c; a = 6.759 A˚; b = 4.138 A˚; c = 6.528 A˚; β = 103.19◦
Atom Wyckofflage x y z
La 8f 0 0.758 3/4
N 4e 0.699 0.867 0.947
LaN2 [CaC2]
Raumgruppe: I 4/mmm; a = 3.817 A˚; c = 6.266 A˚
Atom Wyckofflage x y z
La 2a 0 0 0
N 4e 0 0 0.395
LaN2 [”hcp 2”]
Raumgruppe: P31m; a = 6.566 A˚; c = 7.966 A˚
Atom Wyckofflage x y z
La(1) 6d 2/3 0 0.479
La(2) 6d 2/3 2/3 0.907
N(1) 1a 0 0 0.147
N(2) 1a 0 0 0.313
N(3) 1a 0 0 0.648
N(4) 1a 0 0 0.813
N(5) 2b 1/3 2/3 0.147
N(6) 2b 1/3 2/3 0.313
N(7) 2b 1/3 2/3 0.648
N(8) 2b 1/3 2/3 0.813
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LaN2 [”hcp 2+4”]
Raumgruppe: P31m; a = 6.214 A˚; c = 7.963 A˚
Atom Wyckofflage x y z
La(1) 6d 0.672 0 0.46
La(2) 6d 0.328 0 0
N(1) 1a 0 0 0.15
N(2) 1a 0 0 0.31
N(3) 1a 0 0 0.64
N(4) 1a 0 0 0.81
N(5) 2b 1/3 2/3 0.15
N(6) 2b 1/3 2/3 0.31
N(7) 2b 1/3 2/3 0.64
N(8) 2b 1/3 2/3 0.81
HfN2
Raumgruppe: I 4/mcm; a = 4.551 A˚; c = 5.673 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Hf 4a 0 0 1/4
N 8h 0.113 0.6113 0
TaN2
Raumgruppe: P2/c; a = 8.095 A˚; b = 4.250 A˚; c = 4.249 A˚; β = 105.18◦
Atom Wyckofflage x y z
Ta 4e 0.324 0 0.162
N(1) 4e 0.379 0 0.690
N(2) 4e 0.922 0 0.961
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ReN2 [Pnnm]
Raumgruppe: Pnnm; a = 4.856 A˚; b = 4.877 A˚; c = 2.828 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Re 2a 0 0 0
N 4g 0.295 0.297 0
ReN2 [P2/c]
Raumgruppe: P2/c; a = 4.974 A˚; b = 2.873 A˚; c = 8.108 A˚; β = 101.79◦
Atom Wyckofflage x y z
Re 4e 0.250 0 0.250
N(1) 4e 0.028 0.5 0.084
N(2) 4e 0.528 0 0.084
AuN2
Raumgruppe: Imma; a = 11.021 A˚; b = 7.736 A˚; c = 3.027 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Au 4a 0.101 0.998 0.039
N(1) 4a 0.296 0.975 0.036
N(2) 4a 0.111 0.414 0.574
81
HgN2
Raumgruppe: P2/c; a = 6.442 A˚; b = 6.970 A˚; c = 7.070 A˚; β = 90.07◦
Atom Wyckofflage x y z
Hg 4e 0.235 0.752 0.251
N(1) 4e 0.318 0.189 0.998
N(2) 4e 0.791 0.686 0.004
FeN2
Raumgruppe: R3¯m; a = 2.835 A˚; c = 10.624 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Fe 3a 0 0 0
N 6c 1/3 2/3 0.107
FeON
Raumgruppe: P2/m; a = 3.939 A˚; b = 2.768 A˚; c = 4.778 A˚; β = 83.6◦
Atom Wyckofflage x y z
Fe(1) 1h 1/2 1/2 1/2
Fe(2) 1a 0 0 0
N 2m 0.139 0 0.412
O 2m 0.280 1/2 0.855
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ScN2
Raumgruppe: Immm; a = 4.206 A˚; b = 4.506 A˚; c = 3.436 A˚
∆H = 143.9 kJ/mol; ∆V = –5.14 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.343 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Sc 2a 0 0 0
N 4f 0.159 1/2 0
TiN2
Raumgruppe: I 4/mcm; a = 4.348 A˚; c = 5.312 A˚
∆H = 112.7 kJ/mol; ∆V = –6.97 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.380 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Ti 4a 0 0 1/4
N 8h 0.112 0.612 0
VN2
Raumgruppe: C2/m; a = 4.905 A˚; b = 2.824 A˚; c = 7.674 A˚; β = 102.14◦
∆H = 62.0 kJ/mol; ∆V = –5.38 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.316 A˚
Atom Wyckofflage x y z
V 4i 0.258 0 1/4
N(1) 4i 0.516 0 0.087
N(2) 4i 0.0416 0 0.587
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CrN2
Raumgruppe: C2/c; a = 4.758 A˚; b = 2.748 A˚; c = 7.598 A˚; β = 102.05◦
∆H = 23.2 kJ/mol; ∆V = –6.99 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.308 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Cr 4e 0 0 1/4
N 8f 0.279 1/4 0.088
MnN2
Raumgruppe: C2/c; a = 5.052 A˚; b = 2.916 A˚; c = 7.255 A˚; β = 103.42◦
∆H = 26.5 kJ/mol; ∆V = –5.47 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.313 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Mn 4e 0 0 1/4
N 8f 0.281 1/4 0.093
CoN2
Raumgruppe: Pnnm; a = 3.793 A˚; b = 4.606 A˚; c = 2.694 A˚
∆H = 38.6 kJ/mol; ∆V = –8.31 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.301 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Co 2a 0 0 0
N 4g 0.132 0.410 0
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NiN2
Raumgruppe: Pnnm; a = 3.782 A˚; b = 4.653 A˚; c = 2.865 A˚
∆H = 76.8 kJ/mol; ∆V = –13.18 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.259 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Ni 2a 0 0 0
N 4g 0.131 0.416 0
CuN2
Raumgruppe: Pa3; a = 4.877 A˚
∆H = 165.5 kJ/mol; ∆V = –11.51 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.229 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Cu 4a 0 0 0
N 8c 0.573 0.573 0.573
ZnN2
Raumgruppe: I 4mcm; a = 4.347 A˚; c = 5.600 A˚
∆H = –8.9 kJ/mol; ∆V = –14.27 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.238 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Zn 4a 0 0 1/4
N 8h 0.101 0.601 0
85
YN2
Raumgruppe: C2/c; a = 6.090 A˚; b = 4.234 A˚; c = 6.242 A˚; β = 105.56◦
∆H = 87.5 kJ/mol; ∆V = –5.08 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.331 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Y 4e 0 0.202 1/4
N 4g 0.201 0.370 0.949
ZrN2
Raumgruppe: I 4mcm; a = 4.601 A˚; c = 5.763 A˚
∆H = 102.2 kJ/mol; ∆V = –7.24 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.424 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Zr 4a 0 0 1/4
N 8h 0.109 0.609 0
NbN2
Raumgruppe: I 4mcm; a = 4.496 A˚; c = 5.447 A˚
∆H = 71.2 kJ/mol; ∆V = –7.31 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.421 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Nb 4a 0 0 1/4
N 8h 0.112 0.612 0
86 B Gefundene Strukturen
MoN2
Raumgruppe: P2/c; a = 4.932 A˚; b = 4.946 A˚; c = 5.180 A˚; β = 81.42◦
∆H = 88.6 kJ/mol; ∆V = –4.15 cm3/mol; Dinitrid.
Atom Wyckofflage x y z
Mo 4e 0.288 0.937 0.278
N(1) 4e 0.065 0.675 0.165
N(2) 4e 0.425 0.238 0.019
RuN2
Raumgruppe: Pnnm; a = 4.060 A˚; b = 4.923 A˚; c = 2.734 A˚
∆H = 107.2 kJ/mol; ∆V = –12.88 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.420 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Ru 2a 0 0 0
N 4g 0.125 0.399 0
RhN2
Raumgruppe: Pnnm; a = 4.050 A˚; b = 4.918 A˚; c = 2.855 A˚
∆H = 101.7 kJ/mol; ∆V = –13.19 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.298 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Rh 2a 0 0 0
N 4g 0.123 0.415 0
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AgN2
Raumgruppe: Pnnm; a = 5.117 A˚; b = 5.287 A˚; c = 3.043 A˚
∆H = 165.2 kJ/mol; ∆V = –12.33 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.176 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Ag 2a 0 0 0
N 4g 0.083 0.423 0
CdN2
Raumgruppe: Pnn2; a = 4.622 A˚; b = 5.402 A˚; c = 3.178 A˚
∆H = 155.0 kJ/mol; ∆V = –16.43 cm3/mol; N–N-Abstand = 1.232 A˚
Atom Wyckofflage x y z
Cd 2a 0 0 0
N 4c 0.102 0.426 0
88 B Gefundene Strukturen
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C Abku¨rzungsverzeichnis
A˚ Angstro¨m
afm antiferromagnetisch
au atomic units
Abb. Abbildung
cm centimeter
COHP Crystal Orbital Hamilton Population
DFT Dichtefunktionaltheorie
DOS Density Of States
eV Elektronenvolt
fm ferromagnetisch
GGA generalized gradient approximation
HF Hartree–Fock
kJ kilo Joule
LDA linear density approximation
LMTO linear muffin tin orbital
nfm nichtmagnetisch
PAW projected-augmented wave
PBE Perdew-Burke-Ernzerhof
PP Pseudopotential
T Kinetische Energie
Tab. Tabelle
V Potentielle Energie
VASP Vienna Ab-initio Simulation Package
XC exchange and correlation
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